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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADÉMIE. 


M. Arserr Caquor fait hommage à l’Académie d’un Ouvrage de M. Rocer 
CazauD intitulé : La fatigue des métaux, quatrième édition entièrement refondue, 
dont il a écrit la Préface. 


PLIS CACHETÉS. 


A la demande d’un Historien des sciences, le pli cacheté n° 406, déposé le 
5 juin 1843 par M. Sranisras Tancnou, est ouvert en séance par M. le Pré- 
sident, conformément à la décision relative aux dépôts datant de plus de 
cent ans. 

Il contient une Note relative à une question de sexonomie. 


DÉSIGNATIONS. 


M. Pierre Dracu, Directeur-adjoint du Centre National de la Recherche 

Scientifique, est désigné pour représenter l’Académie au Concrks OcéanoGra- 
que, gne P P 

PHIQUE INTERNATIONAL qui se tiendra à New York, du 31 août au 12 septembre 


1999. 


CORRESPONDANCE. 


M.Orro Srruve, élu Correspondant pour la Section d’Astronomie, adresse 
ses remerciments. 


Me Pierre Mraune adresse des remerciments pour la distinction accordée à 
ses travaux. 
C. R., 1959, 17 Semestre. (T. 248, N° 6.) 49 
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L'Académie est informée : 


—_ de la réunion annuelle de l'Air Pozcurion ConrroL AssocIATION qui aura 
lieu à Los Angeles, Californie, du 22 au 26 juin 1999; 

— de la Conférence annuelle oN ELecrricaz TECHNIQUE IN MEDICINE AND 
Biocoëy, qui se tiendra à Minneapolis, Minnesota, du 19 au 22 novembre 
1999; 

— de la réunion de la douzième Assemblée générale de l’Union GéoDÉsiQuE 
er GéopaysiQue INTERNATIONALE, qui aura lieu à Helsinki, du 25 juillet au 


6 août 1960. 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


1° Le dihydroxy-9,10 phényléthynyl-9 phényl-10 dihydro-9,10 anthracène et 
ses produits de migrations anionotropiques ; — Diols stéréoisomères dérivés du phé- 
nyl-éthynyl-9 phényl-10 anthracène; — Migrations anionotropiques transannu- 
laires chez des (hydroxy-2' éthylidène)-9 dihydro-9,10 anthranols-10, par 
MM. Guy Rio et Pierre-JEan Cornu. Ces trois Mémoires constituent le dévelop- 
pement de Notes de ces auteurs insérées dans les Comptes rendus. 

2° Cours de Cristallographie. Livre I. Cristallographie géométrique, par 
RogerT Ga ; 

3° United States Atomic Energy Commission. Proceedings of the inter- 
american symposium in the peaceful application of nuclear energy, May 1955. 


Book 1, 2. 


Il signale également un Ouvrage multicopié : Les désherbants chimiques, par 
JEAN Luoste. 


ARITHMÉTIQUE. — Nombre de solutions de l’équation diophantienne linéaire 
à trois inconnues (*). Note de M. Eucève Enrnarr, présentée par 


M. René Garnier. 


Quels que soient les entiers positifs a b ,cetle nombre D, on exprime le nombre ny 
de solutions en entiers positifs de aX +<bY+cZ=D par n,, où r est un nombre 
inférieur au plus petit commun multiple de 4, b, c. On peut remplacer l'équation 
par une autre, de coefficients plus petits, sans changer le nombre de solutions. 


Tuiorime 1. — Soient a, b, c des entiers premiers dans leur ensemble, D un 
muluple de (a, b)(b,c)(c, a) et r le reste de la division de D par le plus petit 


commun multiple m de a, b, c. Les triangles découpés par les plans de coordonnées 
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dans les plans a +bY +cZ=D, a + BY + cz — r'aX + bYcZ=m—r 
Ont méme ecces (Aj="#4;—=4;,,)(?). 
Le plan aX +bY +cZ—D— qm + r coupe les axes aux points 


bc 7 d cu r 
A(X— ( _ | 
( Te DO NCIIIC A) =) dl : Ta, este) (e, w) 1) 


C ( 7 — ab <) 


CR EC TA Le 


Le plan X = g{bc/(a, b)(b, c) (c, a)] coupe AB et AC aux points B'(Y = r/b) 
et C'(Z=r/c) et OX en A. 

1° Deux des rapportsr/a,r/b,r/csontentiers. — Soient r/b, r/c ces rapports. 
Le trapèze BCC/B' étant entier, son excès A; —1. L’excès du triangle AB’C' 
est À,. D’après le lemme de la Note 14 A,— A,+A,— 2/2 —A,. 

2° Un seul des rapports est entier. — Soit r/c ce rapport. La parallèle à AB 
par C’ coupe CB en Mio,g[ca/(a, b\(b, c)(c, a), rle}. L'excès À, du 
triangle entier CC'M est 1. L’excès A, du parallélogramme B'BMC' est 1/2, 
puisque C’, M sont des points entiers et que sur la droite réticulaire AB les 
points B’, B ne le sont pas. 

3° Aucun des rapports n'est entier. — Les points entiers du plan ABC 
y forment un réseau (R) et se trouvent sur les parallèles de cotes entières n, 
projetées sur XOY suivant des droites réticulaires aX + bY — r + k. 
Comme n—q[ab/(a, b)(b, c)(c, a)]—(k/c), il est entier si # est un 
multiple Ke de c. Les projections sur le plan XOY des points entiers 
de (R) forment un réseau (R’), dont les points entiers se trouvent sur les 
droites (d)aX +bY —r-+Kc. Les excès A,, A, des triangles ABC et AB'C' 
sont respectivement égaux aux excès dans (R') de leurs projections ABO, AB'A'. 


On démontre comme pour le théorème 1 de la Note 18 que l'excès A, du 
——— 


trapèze OBB'A' est nul dans (R'), parce que BB' est porté par une droite 
réticulaire de ce réseau et y a des composantes scalaires entières. Donc 
AA, = 0" 


Démonstration analogue pour 4, ,— À,. 
Tu£orÈme 2. — Soit n, le nombre de solutions en entiers positifs de l'équation 


aX+—bY +cZ—D à coefficients entiers posiifs. Nous pouvons supposer ces 
coefficients premiers dans leur ensemble et D entier, car n,— 0 st D n'est pas un 
entier divisible par (a, b, c). Posons (a, b)(b, c)(c, a) = P. Soient q et r le 
quotient et le reste de la division de D par le plus petit commun muluple de a, b, c 
et n. le nombre de solutions de aX + bY +cZ=r. 

St D est multiple de P 


(1) nn=n; + T[D+r—a(b, c) — b(c, a) —c(a; b)]. 


en convenant de remplacer n, par 1 SL 0! 
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Si D n’est pas multiple de P, n; = nxr, où K est défini comme suit : le plus es 
multiple de (b, c) de la forme D + an est 


K'(b,c)—=D+an (n entier positif ou nul). 
De méme 
ES n, K(a, b) = K”+ DER n' 

Remarques. — 1° Si D est un multiple #(b, c)(c, a) de (b, c)(c, a) (en par- 
ticulier si (a, b)—(b, c) —1), K(a, b) est le plus petit multiple de (a, b) de la 
forme £+[c/(b, c)(c, a)|/n. 

2° Une permutation de a, b, c laisse K invariant et permute n, n', nn". — 
Esquissons la démonstration : Soit D + an — K'(b, c) le plus peut multiple 
de (b, c) de cette forme et K'(b, c) + bn'= k(c, a) le plus petit multiple de 
(c, a) de cette forme. Il faut démontrer que : 

1° D + bn! est un multiple de (c, a). — Des deux égalités précédentes on 
déduit 


D+bn'=k(c, a)\—un—(k—«un)(c, a). 


2° Ilest le plus petit de cette forme. — Si D + b(n!'—1) était un multiple de 
(c, a), tb le serait également. b étant premier avec (c, a) (puisque a, b, c sont 
premiers dans l’ensemble), (c, a) diviserait 7, et K'(b, c) + (n'— x)b serait un 
multiple de (ec, a) plus petit que K'(b, c) + bn’. 

3° Dans (1) on peut remplacer n, par n' nombre de solutions de 


: Æ + ? AE £ D 4 rt. 
(æe)(arb)i (Bb, @, a)? (e, ANS TU Re) (voir th. 3). 
Démonstration du théorème 2. — (1) se déduit facilement du théorème 1. 


Sir — 0 le triangle ABC est entier, et A, = 7, d’où l’on tire la forme particulière 
de (1). Démontrons n,= nr : 

Par une translation de X, unités dans la direction positive de OX le plan 
aX EbY +cZ=—DdevientaX+0YEcZ=DEaX =D Doncr, 7,27 
où z est le nombre de points entiers à coordonnées positives situés sur les 
droites d’intersection du deuxième plan avec les plans X = A(h—1,2,...,X,). 
Par suite 2,— n,,, si les projections de ces droites sur YOZ 


bX+cL—D+a(X,—h) 


sont vides de points entiers, c’est-à-dire si aucun des nombres D + a(X5—h) 
n’est divisible par (b, c). Ilen sera ainsi si D'— K'(b, c) est le plus petit mul- 
tiple de (b, c) de la forme D + an. Ce multiple existe, car a et (b, c) étant 
premiers entre eux, l'équation D —(b,c)X — aY a des solutions. Par une 
translation de Ÿ, unités dans la direction positive de OY le plan 


AN ON EC =D! devient aX+bY+cX—D'+86Y,—=D" 


QE mm 


D GE -nae 


na ne ouh D dm QE Re Run Te 
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y = A» Si D' est le plus petit multiple de (a, b) de la forme D’+ cn. En 
divisant les deux membres de 


D'+ bn'— K'(c, a) ou K'(b,c)+bn'—=K"'(b, c)(c, a) 
par (b, c) et les deux membres de 
D'+ cn'—K,(a, b) ou Kbrel(e a) cr =K (4 c)te a) (a.,0) 


par (b, c)(c, a), on trouve la définition de K de l’énoncé. 

THéorëME 3. — Soient a, b, c premiers dans l'ensemble et D entier. 
aX+bY+cZ—DeaX+bY+cZ—K ont le méme nombre de solutions 
en entiers positifs, K étant calculé par l'algorithme du théorème 2 et a!, b', c! 
désignant les entiers a/[(a, b)(a, c)|, b/[(b, ce) (b, a)], e/[(c, a)(c, b)][a, b, c' 
sont donc premiers deux à deux (*}|. 

En particulier, si D est multiple de (a, b)(b, c)(c, a), K=D/[(a, b)(b, c)(c, a)]. 

On passe d’une solution x, y, 3 de la première équation à la solution correspon- 
dante de la première par X —(b,c)x—n, Y—(c,;,a)y—n, 2=(a,b)Z—n". 

Comme n,,— nñxr, il suffit de démontrer le théorème pour 

DR (ae "C) CAC) (ee): 


On à vu que aX+bY+cZ—D a le même nombre de solutions 
queaX+bY+cZ—K'(a, b) qui peut s’écrire 


aa, b)X + bi(a, b)Y+cZ—=K'(a, b) 


et montre que Z doit être multiple de (a, b). L’équation précédente a 
donc autant de solutions que a4X +b, Y +cZ = K'et que 


MX +bY+cZ2—=K"(b, c), etc. 


Taéorème 4. — Sorent a, b, c premuers dans l’ensemble, D un entier, K l’en- 
tier calculé par l'algorithme du théorème 2 et q, r le quotient et le reste de la divi- 
sion de K par a'b'c', où a'—=a/[(a, bXa,c)], b'—=b/{(b, cXb, a], c'=c/[(c, aXc,b)]. 
Les nombres de solutions n,, n de aX+bY +cZ—DetdeaX+b'Y+cZ2=r 
sont liés par 


Ô r 
(2) nn + T(K+r—a—b—0c), 


en convenant de remplacer n' par 1 sir —0. 

Cela résulte immédiatement du théorème précédent et du théorème 4 de la 
Note 18. — Remarquons que les formules (2) et (1) sont, terme à terme, 
équivalentes. 


(*) Suite de la Note 18, (Comptes rendus, 246, 1058, p. 3142), dont nous reprenons les 
notations et les définitions. Nous nous référerons aussi à la Note 14, 246, 1958, p. 205. 
(2) Le nombre de solutions est donc donné par la formule (1) de la Note 18. 
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TOPOLOGIE. — Suite spectrale des fibres au sens de Kan. 
Note (*) de M. Micuez Zismax, présentée par M. Joseph Pérès. 


Extension de la méthode donnée dans (!) aux fibrés au sens de Kan. 


1. Monëces ET DÉGÉNÉRATEURS. — (C, At) désigne la catégorie avec modèles 
des complexes semi-simpliciaux complets et des applications semi-simpliciales. 
Les objets de 91 sont les complexes A” définis à partir d’un symbole de 
dimension n, à", par A"— | #°"} ou + est l’une quelconque des suites 5, ...5,, 
dd) depoids gn (ji da tee morphismes de 9 
sont les applications semi-simpliciales A+ 47. Si XEC et æEeX,, on définit 
l'application &:A"— X par Z(od*)— ox, et toute application A*— X est du 
type Z avec un æ unique. , 

On prend pour dégénérateurs x et 6 les fonctions définies par «(#)=s,..… 5,07, 
B(&)=b si x—s,... s;,b (b non dégénéré), «(%) — identité $(+)—2 si æ 
non dégénéré. On désigne par C le foncteur qui à X€€ fait correspondre le 
complexe normalisé X,. 

Proposirion 1. — Le foncteur C est représentable (*), fortement compatible avec 
la dimension, singulier, normalisé et acyclique sur les modèles. 

Cela résulte de quelques vérifications évidentes et du lemme 4 ci-dessous. 
[la représentation y est donnée par y(æ) = (2", x) pour xeX, |. 

Soit alors % la catégorie des fibrés au sens de Kan (*) et FN la sous-caté- 
gorie des fibrés dont la base est un objet de Mt. Comme l’image inverse d’un 
fibré par une application est encore un fibré, le procédé de (!) permet de 
considérer (F, IT) comme une catégorie avec modèles et dégénérateurs. 
Si T:E = B est un fibré, on définit les deux foncteurs L et K par L(r) — C(E), 
K(zr)=C(B);siF:7 7x est un morphisme de # 1. e. un couple (f, 2), 
JE E, g BB elique nf sat alors FD COCA 0e): 
La proposition 1 permet d’énoncer : 

Proprosirion 2. — Les foncteurs L et K sont représentables compatibles avec la 
dimension, K est singulier | cf. prop. 5.3 de (|. 

On définit une filtration sur L(r) en posant 

Free C rer, TL Say + + Sa 


J, J EB non dégénéré, degré de y Zp}) 


et l’on se propose d'étudier la suite spectrale d’'homologie de cette filtration 


Enotée E° L(x)]. 


P;7 


2. LEMMES PRÉPARATOIRES D'HOMOTOPIE : 

Lemme 1. — On considère le diagramme commutatif (1), 
. F = 
E—>E#E 
cs 
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où 7 est un fibré, et l’on suppose qu'il existe une application 3 : B'— B homotope 


à f [au sens de (*)] par une homotopre k,. Il existe alors une application g:E' + E 


telle que rg = gT', homotope à f par une homotopie telle que k;:7'=7Tk;. 


Leuwe 2. — Sotent k; et k, deux homotopies répondant à la condition d'existence 
du lemme 1. Il existe alors un système de fonctions K;;:E + E,,: (qi jo) 


telles que 


NOK; ; =S;AT ; 

DR Krs DK; 

(9) Ski; —=Ki;sps Gite rte) SR =KR (RSR Et); 
CASN El PEN ER SC et 

CO OMER RS SE no ET LE ); DORE = EEE (0 ay ur 


DRE RER AE (TP ERK 2) DIRE; = RS TEST 
d'. Ri— Ke Aie (0 A ë, RS reE 2) 


Les lemmes 1 et 2 se démontrent par récurrence sur £, j et le degré. 
On pose (pour le degré q) 


4 g q 
EN er =Ù (ne, R=Ÿ(—yK, 
0 0 0 
7 q —1 q 
à! 


LEMME à : 
Vo JR GE disk; 


1 


Proposiriox 3. — k induit un homomorphisme k' : E,,L(r') -E,,,,L(:) 


P34l 
tel que 
(i) d'ki+ktd=E'L([f]) —E!'L([£]), 
(a) l est indépendant de l’homotopie k choisie au-dessus de k. 


([ f}est l'application r'— 7 définie par le couple (Ga 


(1) est une conséquence immédiate de la définition de la suite spectrale, 
(ii) résulte du lemme 3. En effet K,;,;: F,L(r')-F,:1L(r)etsie ef, 


e a 7 al 
T Clys K,,; C— des 8; He Sj dy Rore = s;f EN 


Donc d,.,K,;e eF,L(r)sie eF,L(x); side plus d'eF,,L(r'),ona 
(k— k')e = dKe'modF,L(r). 
CHOSE CD 
Lemme 4. — Sort a le zéro-ième sommet de A". existe une homotopie k, : Ar A" 
telle que d; k, = identité, d,.1 k,æ 5 1 ‘4 POUR IOUITEN, de plus cette 
homotopie commute aux applications de N°, et laisse invariant le complexe semi- 
stmplicial complet des dégénérés de a (noté encore 4). 
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On pose en effet 


e = à à , 
HO Kio Son, AS OT EE St: 250 Ce OT (TER De es 71) 


et Lo 0;k; à" de façon que les relations de commutation aux s et aux d 
soient vérifiées. On montre alors par récurrence sur le nombre d’éléments de © 


que À; est une homotopie, et qu’elle a les propriétés exigées. 

Proposition 4. — Soient r : E— A'un fibré, F,= 7m t(a), 1, l'injection RARES De 
m'=|F,et[r,] l'application r'— nr. Alors : 

a. E?L({1, |) est un isomorphisme ; 

b. il existe des homomorphismes 


HELLO nu EG) EPES CERE) 


tels que d'k'+ kd'— identité sur E, ,L(T), p > 0 et d'k'— identité — ve sur 
E,,, L(x) où e est l'application canonique E, ,L(r) +E ,,,L(r). 

La démonstration utilise essentiellement le lemme 4 et la proposition 3 
lefprop.4"Pde @)1 

Onendedul io Que 

Proposrriox 5. — E; ,L est augmentable et acyclique sur les modèles. 

Le fait que E' ,L est augmentable est légèrement plus délicat à obtenir que 
dans (!); en effet le lemme 4, n’est valable que pour le zéro-ième sommet de A”; 
on démontre alors au préalable que si b est un sommet quelconque de A", et 
à, l'injecuüon F,— E, il existe 7, : E + K, telle que #0 j, et J,° 1, soient homotopes 
à l'identité de F, et de E. 

3. Le raforëme. — On pose G(g)—E; , L restreints aux modèles FM. La 
proposition » permet alors d’énoncer 

Tuéorëme 1. — Les foncteurs E,,,L et H,(K x G(q)) sont naturellement équi- 
valents. 


(*) Séance du 19 janvier 1059. 

(:) V. K. A. M. Gucenumm et J. C. Moore, Trans. Amer. Math. Soc., 85, 1957, 
p- 265-306. 

(?) Au sens de « split représentable » de (‘). 

(*) H. CarTax, Séminaire E. N.$S., 1956-1957, exposé 1. 

(*) MH. CarTan, Séminaire E. N.S., 7° année, 1954-1955, exposé 14. 


MÉCANIQUE. — Détermination expérimentale de l’influence de l ’anisotropie 
du support sur le mouvement du pendule paraconique. Note (*) de 
M. Maurice Arras, présentée par M. Albert Caquot. 


L'influence du support sur le mouvement du pendule paraconique peut être 
LE A . EE UNS . 
obtenue par l'étude de la corrélation des éléments caractéristiques du mouvement 
avec l’azimut de départ. 
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Pour mettre en évidence l'influence de l’anisotropie du support sur le 
mouvement du pendule paraconique au cours d’une expérience d’une 
durée Ü — 14 mn, j'ai procédé à des lâchers successifs dans des azimuts équi- 
distants de g grades ainsi qu’il suit (). 

Dans chaque azimut p lâchers sont effectués; 200 p/q expériences sont ainsi 
réalisées. Pour éliminer toute influence systématique avec le temps, l’ordre de 
succession des azimuts de départ est déterminé à l’aide d’une table de nombres 
au hasard. 


FANNEXE I 


CARACTERISTIQUES DE LA CORRELATION 
OU MOUVEMENT AVEC L'AZ/MMUT DE DEPART 


| PENOULE|  q 
SUSPENSION 
| | UTILISE |EN GRADES 


NOMBRE 
TOTAL 
D'EXPERIENCES | 
| | 


PERIODES 
D'OBSERVATION 


DEPLACEMENT EN AZIMUT 
EN GRADES / MINUTE 
Ÿ-a.,a,um2(ÿ-2,),a,un4(Ù - 8.) 


PETIT AXE DE L'ELLIPSE 
EN FIN D'EXPERIENCE EN CM 
êb-2b,, 2b,4n2(0 - E,)4 2b,än4lg - E,) 


a È a È 


CA 75 2 2 


0 


1 S aint-Germoin 10 


| 
| l 
| | 
| 5 

20 


Bougival | 20 


| 
| 
| 
| 
| & 
| 
| 
| 
| 


| 100 
20 
20 
20 
20 


4 où 10 mors 1955 
4 jonver 1956 

21 ma 1958 

13 ooût 1958 

13 août 1958 


_0,114 
0,131 
_0157 
_0,153 
_0,078 


370,67 |,0,089 384,00 
383,58! -0,089/|397,71 
371,54|,0,152 | 373,08 
365,51! _0,166 | 390,02 
36924 | ,0,087 | 382,09 


-0,838 
_0607 
_0781 
-0,541 
_0616 


PENOULES 
P :pendule uti 
mois en Jui 

1955 o S° 


1954 ,No 


Juillet 


n- Juillet 


EFFET DE FOUCAULT 
Ÿ’- - 0,21 grade / minute 


hsé dons les éxpériences continues de 1 
v.- Déc. 1954, Juin - Julliet 


a 


MOYENNES 


-0,127| 0677 +0,015 


385,38/,0017 


êb 2b de êb D 


© L (} 2 2 
,0003|-0,166/37090 
.0030/-0141/38895 
.0016|_0,200/37274 
_0010!_0,174|37163 
,0044|_0,188|369,19 


0174137470) ,0003 


,0,015 
_0,047 
,0,065 
_0,065 
,0,047 


375,78 
391,24 
373,05 
40263 
380,61 


1958 à Bougival 


P:pendule utilisé en Juin- Juliet 1958 o S'-Germoin 


CARACTERISTIQUES DES SUSPENSIONS UTILISÉES 


Azimut de lo perpendiculaire ou support 2, - 371,16 grodes 


CORRESPONDANCE ee. 
T 


AZIMUTS £ 
DES COEFFICIENTS a ETb 


PERIODES 55 
D'OBSERVATION | 1": 


,| êb èb 
LE Pt pa Me 


7 
+8,20 |,0,198],0,169 
+6,47|,0,232|,0,528 
+0,03|,0,256|,0,428 
-12,61|,0,322|,0,392 
+1,48 |.0,305],0,540] 


MOYENNES 


:0,72[.0,263/,0,411 


DISPOSITION DU SUPPORT 
Q 


\ 


77 appendice À 


\ direction de 


AQU) poutre 
CARACTERISTIQUES DES PENDULES P ET P UTILISES ( disques s 
V 
2 


F ñ verticaux } 


,O 


Masse M- 12kgs Periode T-185 Seconde 


Distance du centre de gravité 
ou centre de lo bille 
Royon de 


À -6360.10° 
B -63,83.10° 
0,286.10° 


Monents principoux d'inertie | 06 -£ - 62,66cm 


por rapport au centre de 
lo bille de Suspension PE 


L'AAVA 


VV, : VIS colontes 


du support 5 


o bille 


e=0,325cm 


Au cours d’une expérience donnée de durée @ le plan d’oscillation du 
pendule se déplace d’un angle Ad à partir de l’azimut initial ®, choisi. En 


portant en abscisses les ®, et en ordonnées les variations moyennes en grades 


par minute 
on obtient un graphique de corrélation entre la vitesse moyenne de dépla- 
cement angulaire par minute et l’azimut de départ. 

Si pour chaque azimut, on fait la moyenne des d’ on obtient une courbe qui 
a l'allure d’une sinusoïde. On peut alors par la méthode des moindres carrés 
calculer la sinusoïde d’ajustement 


+ 
1 


D'— a, + a sin2(%d 


qui représente le mieux l’ensemble des observations. 
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On observe alors que les résidus de la corrélation ont encore une allure sinu- 

soidale de période deux fois plus faible et l’on est finalement conduit à la 
représentation 


Da + a sin2(dD — X,)-+ a, sin4(d — X,). 


On peut également observer en centimètres la valeur au bout de 0 mn du 
petit axe 20 de l’ellipse décrite par la pointe de l'aiguille placée à la partie 
inférieure du pendule et la corrélation obtenue peut également être repré- 
sentée par une expression du type 


20 —2b,+ 2b; sin2(® — EX) + 26, sin(2(dD— X;). 


Cette formule représente l’action conjuguée du support et de l'effet de 
Foucault. 

Je joins à la présente communication les résultats obtenus avec les deux 
pendules P, et P, pratiquement identiques et les deux suspensions Set S, 
que J'ai utilisés dans mes deux laboratoires de Saint-Germain et Bougival au 
cours des expériences de 1954, 1955 et juillet 1958, dont j'ai déjà rendu 
compte (*) (Tableau de l’Annexe 1) ainsi que deux graphiques représentant 
les résultats obtenus pour ®’ et 2h pour le pendule n° 1 et la suspension du 
laboratoire de Saint-Germain du 4 au 10 mars 1055. 

Les angles Ë, et £, d’une part et X, et Ë, d’autre part se correspondent de 
manière remarquable. 

Le déplacement théorique correspondant à l’eflet de Foucault est représenté 
sur le graphique relatif à d' (Annexe ITA). 

La confrontation des résultats de corrélation pour Bougival et Saint- 
Germain permet de s'assurer que les deux supports ont bien la même influence 
sur les mouvements. 

On voit que lorsque l’azimut du pendule s'établit durablement dans un 
azimut éloigné de 350 grades, c’est qu’une cause C agit qui contrebalance 
l'effet de la suspension qui, tel qu’il ressort des expériences analysées ci-dessus, 
serait de ramener rapidement le plan d’oscillation dans la zone du plan Ë, 
laquelle, compte tenu de l'influence conjuguée du support et des billes, cons- 
titue une région d'équilibre stable. Pour un écart de 50 grades, la cause C 
équivaut à environ trois fois la force de Foucault. 

Les fluctuations, dues à la cause C de la position d'équilibre du pendule 
correspondent aux anomalies du pendule paraconique à support anisotrope. 


(*) Séance du 26 janvier 1959. 

(:) Comptes rendus, 2h4, 1957, p. 2469; 245, 1957, p. 1697; 2h5, 1957, p. 1875; 245, 
1957, p. 2001; 245, 1957, p. 2170; 245, 1957, p. 2467; 247, 1958, p. 1428; 247, 1958, 
p- 2284; 248, 1959, p. 359. 
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MECANIQUE THÉORIQUE. 
fonctionnelles. Note (*) de M. Marraias MarseninNski, présentée 


par M. René Thiry. 


Mécanique correspondant aux équations 


La généralisation des équations de la Mécanique classique aux phénomènes où sont 
liés des états non infiniment proches (fluage, hystérésis, hérédité, etc.) se fait en 
deux étapes. 4 Détermination des formes de la dépendance fonctionnelle entre les 
états. + x Introduction de ces dépendances dans les équations classiques. ci nous 
traitons x. 


1. Terminologie. — On dira æ—/f(t) (avec une minuscule) pour une 


b L Ê 
fonction ordinaire et x=æ(0(= h 1) ou X=d(6 (+), 2 (avec une majuscule) 


«a 4 


pour une fonctionnelle dont la valeur ne peut être déterminée que par la 
fixation de l’infinité des valeurs de la fonction-argument 0(+) correspondant 
soit à (aæ)a <7<b, soit à (B) art. Dans le premier cas on parlera d’une 
F-fonctionnelle (Fredholm), dans le deuxième d’une V-fonctionnelle (Volterra). 
Pour les équations déterminant une fonction ou une fonctionnelle, on peut 
imaginer du point de vue de la logique formelle quatre et seulement quatre 
combinaisons: 1, 7(r, 1) = 040% 20) = 0 GT 0) = 0 IN ee 2 
Cependant parmi ces quatre équations seules la première et la quatrième sont 
indépendantes : on dira « équation algébrique » pour (1) et « équation 
fonctionnelle algébrique » pour (IV). L’équation IT se ramène à I et l’équa- 
uon III à IV. On aura à considérer des dérivées de deux types à savoir : une 
dérivée (’) dans le sens habituel pour une fonction et une dérivée fonction- 
nelle (*), pour une fonctionnelle (*). On écrira donc x’ et X’. Formellement 
on Ma dé nouveau) quatre  éventualtés A Mer, GONNA) 
Bis Ne ei) OO Ga moi, hs 00 D GONE 7) EU 
Contrairement à ce qu'on a vu pour [— IV, on a ici troës types différents. 
Seule C se ramène à D. L’équation À symbolise les équations aux dérivées 
sumples (ou équations différentielles), B et D symbolisent les équations aux 
dérivées fonctionnelles (ou équations fonctionnelles différentielles). On les 
disunguera en disant pour B : équation aux dérivées fonctionnelles de première 
espèce et pour D : de deuxième espèce. Les distinctions entre les cas (x) et (6) 
d’une part et les types B et D d’autre part, n’ont aucun rapport entre elles. Les 


a , en ; . er tts ; 
opérations inverses des dérivations (/) et (?) seront indiquées par les signes Î 


1e 


2. Généralisation de la Mécanique classique. — On s’occupera ici de l’intro- 
duction des types B et D dans les mathématiques appliquées et spécialement 
en Mécanique. Imaginons un processus — considéré dans le sens le plus 
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général de ce mot — dépendant soit par une fonction, soit par une fonction- 
nelle, du temps {, des coordonnées et de n'importe quels autres paramètres. 
La dépendance du temps est essentielle; pour mieux la caractériser, on intro- 
duira une fonction 6(4) [ou 0(+)] qui décrira comment évoluera (de lui-même 
ou sous notre action) le processus en question. Chaque paramètre P du 
processus sera fonctionnelle du temps : P = D(0(+), «). Que cette fonctionnelle 
soit Fou V n’est pas ici un fait essentiel; cependant pour plusieurs la deuxième 
éventualité paraît plus plausible. Chaque processus sera aussi caractérisé par 
les dérivées fonctionnelles de ses différents paramètres P? dont l’ensemble 
sera dit vitesse généralisée. (Elle n'entre que dans le problème x et ne dégénère 
Jamais en vitesse classique.) Si un processus évolue en absence de toute 
influence extérieure ou intérieure, la vitesse généralisée sera une « constante 
fonctionnelle » : c’est le postulat de l’inertie généralisé. (Quand on parle de 
l'absence d’une influence intérieure, on pense à l’absence de quelque chose 
d’analogue à la friction, — c’est-à-dire à une «friction généralisée ».) Pour 
que la vitesse généralisée change [ avec le changement de 0(4)], on doit intro- 
duire dans le processus des sortes de «forces généralisées ». Cependant ceci 
n’est pas encore un postulat différent du premier. Un deuxième postulat pour- 
rait être — postulat linéaire ou quasi newtonien — la proportionnalité entre les 
forces généralisées et le changement de la vitesse généralisée, ce dernier chan- 
gement étant exprimé par la deuxième dérivée (fonctionnelle) de P, c’est-à-dire 
par P”. Le deuxième postulat s’écrira 


(1) c.P”?= f = force généralisée, 


où la constante c peut être appelée la masse généralisée. (On peut d’ailleurs 
aussi bien dire que le deuxième postulat définit les « forces généralisées ».) Le 
deuxième membre de (1) peut contenir non seulement les paramètres susmen- 
tionnés, mais aussi — comme ceci est le cas assez souvent observé en Méca- 
nique classique — des fonctions des fonctionnelles inconnues. La forme de ce 
membre ne peut être précisée que d’après des observations ou par des hypo- 
thèses plausibles. 

3. Applications. — Les domaines de l'application la plus immédiate de la 
théorie du 2° est celui de la Rhéologie ainsi que ceux des fluage, hérédité, 
hystérésis, etc. Appliquons donc (1) à la Rhéologie. Les fonctions (et les fonc- 
tionnelles) entrant dans (1) sont des «constantes de matière (fonctions de matière)» 
qui caractérisent le processus méme, tandis que les fonctions (et les fonctionnelles) 
issues de l'intégration sont les « fonctions » ( « constantes » ) arbitraires qu 
caractérisent les conditions dans lesquelles le processus se développe. Cette 
remarque sera la base de l’application actuelle. Sans devancer les résultats 
d'expérience concernant la détermination des « forces généralisées », on étu- 
diera les quatre cas suivants choisis en raison de leur simplicité. Quelques 
détails sont exposés dans la publication (?). 
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a. f—0 donnera P”= 0, d’où 


(Sa) PET (rc er > PENE, D, Ye) ou face TA NE) (TU: 


D —1.2.3 
2 —1,2,5, 


On obtient aussi la célèbre formule de Boltzmann-Volterra. Cependant cette 
formule ne contient pas les « fonctions de matière » contrairement à l'opinion 
des auteurs cités; c’est-à-dire que l’application de la formule (2a) s’étend à 
des phénomènes tout à fait autres que ceux habituellement supposés. 


bifi= une fonction des variables indépendantes donnera 


CONPE=TRCNEUYTE) +Ÿ et, Le, &, y, 2) 0 (6) + fac RCA A NUMENTE 
N 


UN n(é, te, æ, y, 2) [0 (6) EN fee, Lo Ti dr Vo 2) Ü (4) 0 (r) dr 


e 


SE I te Coca do Ce 


1 Per. 9 OR 


qui contient aussi bien les « fonctions de matiere » que les « fonctions arbi- 
traires ». Une forme simplifiée de (20): 


RE o(£, T)0(T) dr + oce) fete te) OT rs 


Ce 


convient spécialement pour l’application à Phystérésis. 
c. f —= une fonctionnelle des variables indépendantes donnera une équation 
P?= G[0(0), 1, æ, y, 3, ...] (résoluble aussi par intégration fonctionnelle) : 


à (à 
P= NN G 0000, 


d. f— une fonction (ou une fonctionnelle) linéaire en P, nous amène soit 


à une forme correspondant à BP ANT, 2) 4 CE eee) 
ayant la solution 
(2d) PAG Z re) sin f Ce 1, 2 De hO(T) dc 


Rue B(4, æ, ÿ, 3) COS face T, &, }; z) OT) æ, 


e 


soit à une for T ant à à P'ERE Die 4 z à 
à une forme correspondant à D : P”— Je Laits SseGt as 2) Pie 
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ayant la solution P = A(4, , y, z)sine0(+) + B(4, x, y, 3)cose0 (=), où 


+ 


|| Gala, Ta, To) 0 (T1) 0 (Te) dei des 


cos? 0 (tr) = avt) — 


+ _. III al, tistats tn) 0e) 0(R)0) Dcam dr dr dr, 
(2 dd) Fe 


Gil, Ta, To, Tao Ts) 0. S 5 Ti Ti) a(g, Ts Ti) dg, 


[voir aussi (")]. Les résultats obtenus sont à introduire dans les équations de 
la mécanique classique. 


(*) Séance du 2 février 1959. 
(*) V. Vocrerra, Theory of fonctionals, 1938. 
(°) Trois méthodes, etc., III Congrès International de Rhéologie, 1958. 


MÉCANIQUE DES FLUIDES. — /nvariants intégraux d'un ensemble de solutions 
des équations de l’hydrodynamique. Note de M. Jean-Jacques Moreau, pré- 
sentée par M. Joseph Pérès. 


Une mesure invariante au cours du temps est définie sur une famille à 2p para- 
mètres d’écoulements d’un fluide parfait incompressible, limité par une paroi de mou- 
vement imposé. 


Dans une portion de l’espace {x} (où æ,, æ,, æ, sont des coordonnées carté- 
siennes rectangulaires) se meut un fluide parfait incompressible, soumis à un 
champ de forces massiques dérivant d’un potentiel, en présence d’une paroi$, 
de mouvement imposé. On suppose, pour simplifier, que le domaine fluide 
D,cC {x} que limite cette paroi, à tout instant £, est borné. Comme dans la plu- 
part des considérations sur les fluides parfaits, on pose que l’écoulement est 
différentiable, c’est-à-dire que l’évolution de chaque particule entre deux ins- 
tants quelconques £’ et £’ définit une application C,;-différentiable biunivoque 
de D, sur D, : ainsi est induite sur le milieu matériel fluide une structure de 
variété C;,-différentiable (appelons {4} cette variété) à trois dimensions 
chaque particule du fluide, soit 1, est repérée dans | 1} par trois «coordonnées 
matérielles » lu, ds, 13. Les coordonnées cartésiennes x, de la position de y. à 
l'instant # sont des fonctions C,-différentiables des p.; et de #, de même, par hypo- 
thèse, que les composantes cartésiennes de la vitesse 


OP 
U = —— 
1 Ot 


(@/@t représente une dérivée suiveuse, c'est-à-dire prise à 1 constant). 
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Soit une famille de tels écoulements, dépendant différentiablement de x 
paramètres li, À, ..., À, (écoulements « modifiés ») (*), On note à des diffé- 
rentielles prises à 1 et & constants : ce sont des éléments de E,, espace des 
covecteurs tangents au point À de la variété {À}, variété C,-différentiable de 
dimension n. Pour plus de clarté, on pose 2x,= X;, du U,: Les grandes 
lettres représentent, dans les équations qui vont suivre, des éléments de E, ou 
de ses puissances extérieures. 

De ce que tous les écoulements sont incompressibles on tire 


(1) 2 ie Tex) 0 (dans tout D,) 


et, de ce qu'ils s'effectuent en respectant S : 
1 a 
(2) | = HE Xe) = 0 (sur S,) 


les 4; étant les cosinus directeurs de la normale sortante au point courant deS,. 
On convient enfin que «la modification conserve les circulations » : le long 


d’une ligne fluide fermée YC{1}, la circulation fudx: ne dépend pas de À 


(elle ne dépend pas non plus de 4, d’après le théorème de Kelvin). Cela veut 
dire, si l’on préfère, que les états de mouvement « modifiés » se définissent en 
déformant les lignes tourbillon tout en conservant à chaque tube tourbillon 
son intensité. On en tire facilement l’existence d’une fonction G, uniforme sur 
tout D,, à valeurs dans E,, telle que 


du 0G 
IF Q_— 
Ë : CEA Xk 0%; 
Soit 
2 dur M du; 
bo re: 


le tourbillon tensoriel. Formons 


Il = GX; À Xx dr (dr, élément de volume de ae 
D, 


Tuiorime — L'expression 1e KE, forme différentielle extérieure de degré 2 
sur | À}, est invariante par rapport à t. 

On le montre en notant d’abord que, en vertu de l’incompressibilité, 
de définit aussi bien sur { y} que sur {+} une mesure indépendante de t et que I 
s’exprime ainsi par une intégrale étendue à DC{u.}, d’où 

dI Dr @X; 
— —= EEK; NT Ce X}# T 
di 1h me ARE RER SE AXE) dr. 


Comme 
Dix __ Ou; du; Oux du; 
(YU 0x; dxx 0%; 0x; 


(équations de Helmholtz) 
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et (?) 
@X; 5 
Dent 


cela donne 


CL) NO OUT : : 2 
27 it. ds Xi /\ Xe + Ge Us /\ xs) dx. 

I n’y a qu’à multiplier extérieurement par G la relation (2), intégrer surS,, 

puis transformer l'intégrale de surface par la formule d’Ostrogradsky dans {+} 

pour obtenir, compte tenu de (1), la nullité de dI/dt. 


En multipliant extérieurement p formes identiques à I, à la dénomination 
des variables près, on obtient plus généralement une forme différentielle exté- 
rieure sur | À}, de degré 2p, invariante par rapport à £. Si l’on intègre cette 
forme sur un morceau de sous-variété différentiable de {À}, de dimension 2p, 
on obtient un rvariant intégral : on peut dire encore que, sur une famille diffé- 
rentiable de dimension paire d’écoulements du fluide est définie une mesure inva- 
riante à l'égard du temps. 

On pourrait obtenir des invariants assez analogues en adaptant au système 
fluide certains raisonnements classiques fournissant les invariants intégraux 
d’un système mécanique à un nombre fini de degrés de liberté, rattachés au 
principe variationnel de Hamilton. Mais les résultats présents sont substan- 
tiellement différents : soulignons notamment que les x, ne sont pas astreints à 
respecter les liaisons mécaniques du fluide (incompressibilité et présence de la 
paroi S); seuls les v, sont affectés par ces liaisons (ce qui permet, par exemple, 
dans chaque « état modifié », la détermination des uw; à partir du seul champ 
tourbillonnaire, dont on a précisé plus haut la règle de modification). Au fond, 
nous dégageons ici une « physionomie hamiltonienne » pour les lois d’évolu- 
ton d’une structure tourbillonnaire, lois qui peuvent s’énoncer en faisant 
abstraction du fluide matériel qui en est le support. Un tel caractère hamil- 
tonien est déjà bien connu dans le cas bidimensionnel d'un ensemble fini de tour- 
billons ponctuels (*). 


(:) Des exemples simples permettraient de montrer que de telles familles différentiables 
d’écoulements existent. Nous n’abordons pas ici la question de savoir si le fait de supposer 
que les modifications à un instant initial /, dépendent différentiablement de À suffit à assurer 
à la famille des mouvements consécutifs les caractères de différentiabilité voulus. 

(2) Noter qu'il n’est pas indispensable d’invoquer à titre local la commutativité de diffé- 
rentiations qu'implique cette égalité, mais seulement en intégrale sur des parties de {x}. 
De facon analogue, dans légalité (1), la dérivation 0/0x; peut n'être définie qu’à titre distri- 
butionnel. 

(*) Le fait que les équations d'évolution sont, dans ce cas, des équations canoniques, sert 
de base, notamment, à des considérations de L. Onsager sur la turbulence à deux dimensions 
(Nuovo Cimento, 9° série, 6, suppl., 1949, p. 279). 
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ASTROPHYSIQUE. — Æffet de l'absorption interstellaire sur les magnitudes 
hétérochromes. Note de M"° Renée CawavaGGra, présentée par M. André 
Danjon. 


On donne une interprétation qualitative irès générale de l’eflet de l'absorption 
interstellaire sur les magnitudes hétérochromes. Remarque sur la fréquence effective. 


Je cherche à préciser comment les lois de rougissement interstellaire 
valables pour les magnitudes hétérochromes diffèrent de la loi de rougis- 
sement monochromatique (supposée connue et constante). La question 
a été souvent étudiée, [On peut citer, pour la photométrie en trois couleurs, 


5. 


les communications de À. M. Rozis-Saulgeot (!) et de V. M. Blanco (°)]. 

J'ai pensé qu'il était intéressant de la reprendre sous une forme un peu 
différente. 

Soit un rayonnement considéré à des degrés divers de rougissement. 
Les rougissements introduisent, pour une radiation, des excès de magnitude 
proportionnels aux rougissements (ou si l’on veut qui sont une mesure 
du rougissement), l’échelle des magnitudes étant seulement d'autant plus 
dilatée que la radiation est plus violette. Nous allons voir au contraire 
que les magnitudes hétérochromes subissent des fluctuations, et nous 
allons étudier ces fluctuations (pour un récepteur donné), par comparaison 
avec les magnitudes monochromes relatives à la longueur d’onde effective 
de Strômgren et Wesselink. Cette longueur d'onde, attachée au récepteur, 


[90 a 


est définie par 


S 
_ 


A 


où ®(À) est la courbe de sensibilité du récepteur. 
Elle jouit de la propriété que, quand le rayonnement incident, I (À), est 
linéaire en À, on a 


a 


| 16) gd = 10) fe G) di 


r r 


Dans le cas général : 


frac, fete 3= Complément, 


le complément étant positif ou négatif suivant que la courbure du rayon- 
nement incident, en 4, est positive ou négative. 
Considérons, pour un rayonnement incident, I(4), et un récepteur œ(À) 
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la différence : 


A Tran Te —=—92,0 | log 


IMOUO 


J’ai fait des calculs portant sur : 

Les récepteurs de la photométrie en trois et en six couleurs; 

Le Corps Noir à 25 000 à divers degrés de rougissement (allant de o à 8; 
le rougissement unité est le rougissement V — [= 1 de la photométrie 
en six couleurs); 

Un rayonnement plus froid, voisin du corps noir à 6 000”. 

La loi de rougissement monochromatique utilisée est la loi de Divan- 
Whitford (*). 

Considérons d’abord les résultats concernant le corps noir à 25 000°. 
Les Am, portés en fonction du rougissement, ont la même allure générale 
pour toutes les couleurs. Pour le rougissement nul, Am est négatif (la 
mesure hétérochrome donne un éclat plus fort que la mesure monochrome). 
Puis Am décroît en valeur absolue, s’annule, passe par un extremum, 
après quoi il recommence à prendre des valeurs négatives de plus en plus 
grandes (pouvant atteindre 0,3 pour certaines couleurs). 

Pour le rayonnement à 6 000°, la variation de Am est de même nature, 
mais avec un décalage : la première phase est écourtée, quelques fois même 
absente. 

On voit facilement ce qui se passe : pour le corps noir à 25 000, le maxi- 
mum d'intensité se situe vers 1000 À. Les Couleurs se trouvent toutes sur 
la pente qui descend vers le rouge, dans une région de courbure positive. 
Sous l'effet progressif de l’absorption interstellaire, le maximum du rayon- 
nement incident se déplace vers le rouge, atteint chacune des Couleurs 
(qui se trouve alors dans une région de courbure négative). Le Am passe 
par son extremum. Le maximum continuant à se déplacer, une nouvelle 
phase commence, où les Couleurs retombent dans une région de courbure 
positive (la branche qui monte vers le rouge). Les éclats se trouvent ren- 
forcés. Tout se passe comme si l’absorption était plus efficace dans la 
première phase, moins efficace dans la seconde phase. Dans cette seconde 
phase, les magnitudes hétérochromes résistent à l'absorption. 

A. M. Rozis-Saulgeot a déjà signalé qu’un corps moins chaud se compor- 
tait, au point de vue du rougissement, comme un corps plus chaud déjà 
rougl. 

Les Am permettent de mieux comprendre certaines caractéristiques 
des lois de rougissement hétérochromatiques déjà établies différemment, 
et d’en établir d’autres. 

Remarque sur la fréquence effective. — La longueur d'onde effective 45 
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n’est pas la seule longueur d’onde qu'on ait attaché à un récepteur. 
Dans le Mémoire déjà cité, A. E. Whitford constate (dans un cas parti- 
culier) qu’on fait baisser l'écart entre magnitudes hétérochromes et 
monochromes en substituant à la longueur d’onde effective le y effectif : 


[ #0) dy 


Ve 


fem 


On peut se demander s’il y a avantage en général à se référer au y effectif. 
Il est facile de voir qu’il n’en est rien. Le v, se rapporte (de par sa défi- 
nition) à une radiation plus violette que la longueur d’onde effective, 
à une radiation plus absorbée par labsorption interstellaire. Pour cette 
raison, le fait de se référer au » effectif diminue l’écart entre magnitudes 
hétérochromes et magnitudes monochromes pour les rougissements moyens, 
mais il augmente cet écart pour les grands rougissements. 


(*) A. M. Rozis-SauLGEoT, Ann. Astrophys., 19, 1956, p. 274. 
(2) V. M. Bzanco, Astrophys. J., 123, 1956, p. 64. 
() A. E. Wuirrorn, Astron. J., 63, 1958, p. 201. 


SEMI-CONDUCTEURS. — /nfluence d'ions étrangers sur la semi-conductibilité 
des bioxydes de manganèse. Note (*) de MM. Jean-Pierre CHeviLLor 
et Jean Brexer, présentée par M. Louis de Broglie. 


On a précisé le caractère semi-conducteur intrinsèque de 5-MnO,, qui est lié au 
recouvrement des orbitales 3 4 du manganèse. L'influence d'ions Th** dans le réseau 
ne modifie pas le caractère intrinsèque, mais diminue fortement la semi-conductibilité 
aussi bien pour 5-MnO, que pour y-MnO.. 


Nous avons étudié deux séries de phénomènes, dans le domaine 20 
à 80° C, puis dans celui de — 5o à + 650° C. Nous donnons les résultats 
relatifs au domaine 20 à 80° C. 

Nous avons tout d’abord précisé, sans équivoque possible, le caractère 
semi-conducteur de $-MnO, en éliminant par un dispositif expérimental 
convenable les causes d’erreurs et de non-reproductibilité dues à la texture 
fine pulvérulente des échantillons. Pour 5-MnO,, nous avons pu ainsi 
déterminer une énergie d'activation W — 3 00 cal/mole qui correspond à 
une largeur de 0,26 eV pour la bande interdite. 

La variété 5-MnO, étant stæchiométrique, et les échantillons analysés 
étant de plus chimiquement exempts d’impuretés, nous sommes conduits 
à admettre qu'il s’agit là d’une semi-conductibilité intrinsèque. 

Conformément aux premiers résultats de l’un de nous (!) nous avons 
confirmé Ta valeur de lénergie d'activation de 8 000 cal/mole pour la 
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variété y-MnO;, c’est-à-dire la valeur de 0,7 eV pour la largeur de la bande 
interdite. Nous savons, par ailleurs, que la variété y-MnO, n’est pas 
stœchiométrique, mais cette seule valeur de la largeur de bande interdite 
ne peut permettre, maloré tout, d'affirmer que la semi-conductibilité est 
due uniquement aux seuls défauts de stæchiométrie. Dans ce cas, le carac- 
tère partiel intrinsèque de la semi-conductibilité de y-MnO, doit être 
envisagé. 

En tenant compte de la structure cristalline de $-MnO;, nous suggérons 
que sa semi-conductibilité est due au recouvrement des orbitales 3 d des 
atomes de manganèse. Par contre, malgré les incertitudes sur la structure 
cristalline de y-MnO;, nous pouvons penser que ce recouvrement est 
moindre, ou ne se produit que pour certains atomes seulement. Ceci expli- 
querait alors la valeur nettement supérieure de la largeur de la bande 
interdite. On peut done considérer pour la variété Y une semi-conduc- 
tibilité mixte à la fois intrinsèque et par non-stæchiométrie. 

Cette interprétation nous paraît d’ailleurs compatible avec les valeurs 
des résistivités obtenues pour 5-MnO, et y-MnO, qui sont respectivement 
de 115 et 4 4oo (/cm. 

Pour confirmer ces résultats d’une part, et étudier les mécanismes d’autre 
part, nous avons examiné l'influence d’ions étrangers introduits dans le 
réseau. L'introduction de ces ions a été faite par une méthode par fusion 
sèche, décrite par l’un de nous (*). Nous avons ainsi envisagé le cas des 
ions Th‘*, Al°*, Lit. Pour L1*, nous n’avons d’ailleurs jamais obtenu que 
la structure de 5-MnO, quelle que soit la valeur du rapport des nombres 
d'ions Li‘/Mn“*. Par contre, pour les ions Al** et Th‘*, nous obtenons 
la structure de 5-MnO,, pour des valeurs de rapports Al°*/Mn'* ou 
Th‘*/Mn‘* inférieures à 1/250 environ. Pour des valeurs supérieures, 
nous obtenons un mélange de structures 5 et 7-MnO, et ceci, sensiblement 
jusqu’à la valeur 1/100 de ce rapport. Pour des valeurs supérieures, nous 
obtenons la seule variété y-MnO,. Les structures lobtenues ont été con- 
firmées par les diagrammes X, et par les courbes de décomposition 
thermique. Les résultats des mesures sont résumés dans le tableau suivant 
relatif au seul ion Th‘; les résultats relatifs à Al** et Lit devant faire 


l’objet d’une autre publication. 


Domaine 
Variété Rapport de température 
Mn O». Th#+/Mn#+. Wical). AE(eV). p2r0C Q.cm. (0 
Méhhedionlrer o ODA 0,70 4 400 20-80 
SÉRIE 0 2 000 0120 110 » 
OR tee ARR 1/1000 3 688 Dao 5oo » 
GRR RE AT EU E 1/200 2 037 0,2) 530 » 
CR ee 1/250 4 476 0,40 620 » 
dm nare 1/100 4 994 0,43 5 510 20-40 


»« Ve 
Y 2 TPAIOO 7 223 0,069 — {0-80 
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Ces résultats montrent que dans le eas de Th‘*, lion introduit n’accroît 
jamais la valeur de la bande interdite. Par contre, la résistivité pour 
chaque variété croît assez fortement par rapport à la résistivité obtenue 
sans ion étranger. [Il semble done que lion Th‘ tend à s'opposer à la 
conductibilité électronique. 

L’encombrement stérique de lion Th'* est nettement plus important 
que celui d’un ion Mn** (le rayon ionique de Th‘* est à peu près deux fois 
plus grand que celui de l'ion Mn‘‘). On peut penser qu’il se crée au voisi- 
nage des ions Th‘* des déformations et des lacunes s’opposant à la libre 
circulation des électrons. 

D'ailleurs, les déformations du réseau et ces lacunes créées peuvent être 
telles que précisément le réseau de B-MnO, se détruit et conduit à la 
formation de celui de y-MnO,. Cependant, il n’est pas non plus exclu que 
les ions Th'* diminuent également la concentration des électrons libres, 
par couplage des deux électrons 6 d du thorium avec des électrons 5 d 
du manganèse. 

La suite de l'étude sur des gammes de température plus étendues, ainsi 
qu'avec les ions Li et Al°, nous permettra de préciser mieux nos hypo- 


thèses interprétatives de ces résultats. 


(*) Séance du 2 février 1959. 

(t) J. Brexet et R. Decrerck, //7° Réunion Inter. Réact. du Solide, Madrid, 1956, 
| 

( 


SEMI-CONDUCTEURS. — Sur la structure de bandes du tellure. 
Note de M. Arexaxpre Pires pe CarvaLno, présentée par M. Louis de Broglie. 


On a calculé la structure de bandes du tellure dans une approximation de liaison 
forte. Le calcul se simplifie en introduisant dès le départ les opérations de symétrie 
d’axe hélicoïdal, ce qui se fait au mieux en considérant le cristal comme déduit d’un 
seul atome par translations et rotations. Une comparaison semi-phénoménologique 
avec l’expérience est satisfaisante. Ÿ 


Pour déterminer la structure des bandes du tellure on a appliqué un 
processus différent de celui de Reitz (4). On considère que le cristal se déduit 

? ’ , Q , ° 5 
d’un seul atome par des opérations combinées de translation et rotation, au 
lieu de le déduire d’une maille élémentaire à trois atomes par des translations 
pures. 

= ? à : Gta À , 

La fonction d'onde de Bloch, supposée normalisée, peut être donnée par 

l'expression 
> ai ; ? > 
HET ae (F5) 


j,n 
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La somme sur ; porte sur les différents niveaux atomiques, la somme sur n 
sur les différents atomes de la chaîne; x —#,c/3, ce étant le paramètre du 


, . . . . = 2 
réseau cristallin. On suppose en plus que les orbitales atomiques tre ri) 


1T/c 


K 


z 


se déduisent les unes des autres par rotation translation et sont des fonc- 
tions p, les seules qui soient intéressantes, au moins en première approximation. 


Les éléments de matrice sont alors donnés par 


Hi (p;r| W'|pen) + (pans) Wi{pen) + e#(p;nl WT Pan ); 
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en supposant qu'il n’y a interaction qu'entre atomes voisins. Avec les notations 
de Reitz il en résulte l’équation séculaire 


—c+o(o—T)e +0 (o—n) ex — ge —me t%— 0 (o—7T) et 
— ge eto(o—t)e +o(o—nm)e* w(o—r)e t+Tet | —o 
—o(o—r)e A reit re it+ w(o—m)ce —E+N 


ou, en négligeant les termes d'ordre supérieur à w, 


Si et e?[1n st 4o(o — x) cosa|] 
— e[27°+ + 4nw(o — 7) cos2a — knw(o—r)cosa] 


+ on — 207? cos3 a — Horw(o — 7) cosa + 4 T?w(a — 7) cosa — 0. 


L'équation séculaire qui, d’après Reitz, est du neuvième degré en «, pour le 
cas non dégénéré, se transforme de cette façon en trois équations du troisième 
degré, obtenues en remplaçant successivement & par 4,c/3, (k.c/3)+(27/3), 


(kc/3)+(47/3). Pour E,= 7/c la première et la troisième équations sont les 
mêmes et ont la racines — 65 +w(s— 7). Les maxima et minima de € ne sont 
pas exactement aux points #,— r/c, mais symétriquement disposés par rapport 


à la droite #,— +/c, le déplacement 4, étant donné par 


2 Æ 2 


E? 2ET — EN + OT —T? 
OCT? C 


K5—0 V3o(s 7) 


La figure indique l’allure des bandes au voisinage de £,—7/c. 

On détermine ensuite les valeurs des paramètres 6, x, 1 à partir des coeffi- 
cients de dilatation thermique et de compressibilité du tellure, et en tenant 
compte des largeurs des bandes interdites pour de la lumière polarisée trans- 
versalement et parallèlement à l'axe c (?). 

Les valeurs trouvées sont à peu près : 5— 2,024 eV, x — — 0,356 eV, 
N==1000 eV: 

Avec ces valeurs on obtient 4, 14,5.10°em-*. En utilisant les valeurs 
expérimentales de Fukoroi (*) pour les masses effectives des électrons et des 
trous, nm. ©0,68m, M, 0,79 m, et en partant de l’expression 


2 
ÉRn re 
très facile à déduire, on trouve 4, 11,5.10° em *. 

On voit que les valeurs calculées et expérimentales sont en accord. 

Par ailleurs, les masses effectives longitudinales pour des trous au sommet 
de la bande de valence et pour des électrons au fond de la bande de conduction 
se déduisent directement de la théorie. On trouve m,-0,45 metm,=—1,48 m, 
valeurs peu éloignées des valeurs expérimentales. 

Les calculs détaillés seront publiés prochainement ailleurs. 


(1) J. R. Rerrz, Phys, Rev., 105, 1957, p. 1233, 
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(2) J. J. Lorersxi, Phys. Rev., 93, 1954, p. 707. 
(®) T. Furoror et autres, Sc. Rep. Res. Inst. Tohoku Univ, À, 1, 1949, p. 373. 


2 


MAGNÉTISME. — fésonance magnétique du cobalt polycristallin à 35 500 Mc/s 
en fonction de la température. Note (*) de M. Grorces Ascn, transmise 


par M. Gabriel Foëx. 


Nous nous sommes proposé d’étudier l'incidence des variations de 
l'énergie magnétocristalline sur la courbe de résonance d’un ferromagnétique 
polycristallin. Pour une telle étude, le cobalt est un élément de choix 
puisque, dans l'intervalle de températures de — 80 à + 400o° C dans lequel 
nous avons effectué nos mesures, son énergie d’anisotropie subit des varia- 
tions importantes ('); en particulier au voisinage de 260° C l’énergie d’aniso- 
tropie magnétocristalline devient minimum. 

Les mesures ont porté sur du cobalt électrolytique du Haut-Katanga 
fondu et pur à 99,9 %. L’échantillon étudié se présente sous la forme 
d’un disque plan de diamètre 9,2 mm et d'épaisseur 0,16 mm; sa surface 
a été polie à l’alumine avant qu'il ne soit recuit 1 h à 900° C sous atmo- 
sphère d'hydrogène purifié afin de faire disparaître les tensions internes 
introduites par le polissage mécanique. Cet échantillon constitue le fond 
d’une cavité rectangulaire résonnant par transmission à une fréquence 
voisine de 35 500 Mc/s. On mesure, en fonction de la grandeur du champ 
magnétique statique, la variation de la puissance H. F. transmise, qu’en- 
traîne l’apphication de ce champ. 

Lorsqu'on ne tient pas compte de l’énergie d’anisotropie magnéto- 
cristalline, le champ magnétique intérieur H, à la résonance, est lié à la 
fréquence f par la relation de Kittel : 


e 


: 
= (BH), « gé TT 

g étant le facteur de décomposition spectroscopique. Lorsque l’aniso- 
tropie magnétique du cobalt est notable, l’orientation désordonnée des 
cristallites entraîne une dispersion de leurs champs de résonance qui 
cause un déplacement du maximum d’absorption par rapport à la valeur 
du champ donnée par la formule de Kittel. De plus, par suite du non- 
parallélisme des aimantations dans les différents eristallites, 1l existe entre 
ceux-ci des interactions magnétiques dont la grandeur est difficilement 
calculable. Nos mesures (fig. 1) montrent que lorsque la température 
croît, le champ de résonance augmente et devient maximum vers 260° C. 
Nous n’avons pu distinguer dans la variation du champ de résonance 
la part due à l’existence d’un champ correctif variable avec la température 
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et tenant compte des effets de l’anisotropie magnétocristalline et la part 
due à une variation possible du facteur g. Néanmoins, au voisinage 
de 260° C l'énergie d’anisotropie magnétocristalline est minimum et il est 
possible d'appliquer la formule de Kittel pour déterminer g. À 260° C, 
l’aimantation M ayant la valeur 1385,2 gauss, le champ intérieur à la 
résonance étant de 5 826 Oe et la fréquence de mesure étant de 35 5oo Mecs, 
le. calcul donne : "8 = 28 0,05: 


H extérieur 


5900 


9000 


4500 L l | 
-100 0 100 200 300 400 1e 


Notons que les mesures à la température ambiante du facteur magnéto- 


mécanique g’ par effet Einstem-de Haas (?) ont conduit à la valeur 
PUS 80; 

Kittel (*) et Van Vleck (*) ont établi une relation entre g et g’. Celle-ci 
s'exprime, en première approximation, par la relation simple bien connue : 
g—2%2—$. En fait, lorsque la contribution du moment orbital 
devient importante, il convient d'utiliser la relation rigoureuse qui se 
déduit aisément des calculs de Kittel et Van Vleck : À 


(1) Vo = © 
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= A / Ge ù , . 
À partir de g'— 1,849 mesuré à température ambiante, la formule (x) 
y 


donne g— 2,178 en bon accord avec le résultat de la mesure de réso- 


?! 
nance faite à 260° C : g — 2,18. Si l’on admet que, pour le cobalt g est 
indépendant de la température comme c’est le cas pour le fer (*) et le 


nickel (°), eet accord constitue une vérification de la formule (x). 


largeur de raie 


4000 


2000 


0 
-100 ) 100 200 300 400 14e 


IR e PE 


Les largeurs de raie portées sur la figure 2 correspondent à la largeur 
à mi-hauteur de la courbe représentative en fonetion du champ de 
l'absorption 1, qui est définie à partir de la perméabilité H. F. 4 par la 
relation 1 =, —Ju,. C’est en effet à cette hauteur, qu’en l’absence 
d’anisotropie magnétique la largeur est égale à 2/YT,, T, étant le temps 
de relaxation défini dans les équations de Bloch. La largeur de raie devient 
minimum au voisinage de 260° C. À cette température, la demi-largeur de 
la raie d'absorption est de l’ordre de 500 Oe correspondant à un temps 


10 


de relaxation: T, : 6,8.107*" s. 

Conclusion. — Cette étude nous a permis de mettre en évidence lin- 
fluence de l’énergie d’anisotropie magnétocristalline dans la résonance 
magnétique du cobalt polyeristallin. La décroissance de Pénergie magnéto- 
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cristalline entraîne une augmentation du champ de résonance et une dimi- 
nution de la largeur de raie : le champ de résonance est maximum et la 
largeur de raie minimum au voisinage de 260° C, température où l’énergie 
d’anisotropie magnétocristalline est elle-même minimum. 


(*) Séance du 2 février 1959. 

() W. Sucxsmirn et J. E. Tnowpson, Proc. Roy. Soc., À 225, 1954, p. 362. 
(®) G..G-Scorr, Phys. Rev:, 104; 1956; p 1407: 

(5) CG. Kirrez, Phys. Rev., T6, 1949; p. 743. 

(*) J. H. Van Viecx, Phys. Rev., 18, 1950, p. 266. 

(5) G. Ascn, inédit. 

(5) N. BLOEMBERGEN, Phys. Rev., T8, 1950, p. 572 


(Laboratoires Pierre-Weiss, Institut de Physique, Strasbourg.) 


ÉLECTROTECHNIQUE. — Sur les moteurs d’induction dissymétriques. 
Note (*) de M. Micuez Porousanorr, présentée par M. Georges Darrieus. 


Les moteurs d’induction dissymétriques ont été étudiés par des décompositions en 
composantes symétriques (1) ou en série de Fourier (?). La méthode qui est exposée 
ici est directe, et donne lieu, soit à des calculs de séries, soit à des calculs point par 
point. 


Considérons le moteur de la figure. Il a 2p pôles saillants. La longueur de 
l'entrefer en M est une fonction périodique de 0, période +/p. Le rotor porte 
une cage d’écureuil. 

Nous voulons prouver que, lorsque l’inducteur est parcouru par un courant 
1—=[,, coswt, le rotor tournant à la vitesse vw/p, les barres de la cage sont 
parcourues par des courants de la forme 


(1) — S(0) snmwt + C(0) coswé, 


où Ü représente l’abscisse angulaire de la barre considérée; S(4) et C(0) sont 
deux fonctions de période 2r/p, de valeur moyenne nulle. 

Pour cela, nous considérerons un cadre formé par deux barres consécutives 
de la cage, et les portions d’anneaux qui les réunissent ; nous désignerons par q 
le nombre des barres, ou des cadres élémentaires et nous appellerons a(1.<k<q) 
Pabscisse angulaire du centre du ke cadre; on a a,— a, + 2kr/q. 

La mutuelle inductance entre le primaire et le Æ" cadre est une fonc- 
uon M(a,) de période 27/p et de valeur moyenne nulle. 

Pour étudier la self-inductance de ce cadre, sapposons-le parcouru par un 
courant /;. 

S1 Q(a,) représente la perméance de la portion d’entrefer située à intérieur 
de la bobine, et si Q; représente la perméance totale de l’entrefer, le flux à 


SÉANCE-DU 9 FÉVRIER 1959. 785 


travers #° cadre, en présence des 4 — 1 autres cadres, sera égal à 


; O (&r) (0) y: Se 
9 — jr Q (ax) | RO | y Q Y j QUa). 
: k'ER 


Si l’on fait maintenant l'hypothèse S 


(2) D x Q (a) — 0, 
1 
o devient 
En ajoutant à Q(a,) la self-inductance propre des encoches, soit /, on obtient 


une self-inductance cyclique totale de chaque cadre, soit L(a;). L est une 
fonction de période 7/p. 


Le calcul de 7, se trouve donc ramené, en remplaçant a; par Ü et en sup- 
posant que le rotor tourne à une vitesse 6w/p, à la résolution de l'équation 


Rj + Ste = L (Mi), 
c’est-à-dire au calcul de la fonction 
x c'd(Mi) jte 
SET nr Fa FAT se 7 


NE ir j'a [ ce - 
=— — + —e Ÿ Din db. 
Ar NOTE 


0 


Comme L(9) est une fonction périodique toujours positive, donc de valeur 
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moyenne non nulle, on pourra écrire 


AUS ,0 
re al + 2018 1008 (0) EAN) 
LD )) 


exp | dt = Kellfm + u(0)], 
0 LS = 


m est une constante, À(0) et (0) sont périodiques de valeur moyenne nulle. 
J s'écrit alors 


p Rlh ét °M(0) 
vw L(0) m+u(0) /, L(6) 


M(0 
== ME PFCos cer 


L(0) [m+p(t)] el) cost db 


et l'intégration de la somme fera disparaitre les exponentielles, laissant un 
résultat de la forme (1). Il en résulte d’une part que l'hypothèse (2) est cohé- 


« 0 5 ‘ À , : QE 
rente avec les conditions du problème ; d’autre part, que Di et que la 


cage réelle est bien équivalente à la superposition des 4 cadres indépendants. 

Le courant dans une barre étant égal à la différence des courants dans deux 
cadres adjacents, est bien, lui aussi, de la forme (1), ce que nous voulions 
démontrer. 

La méthode qui a servi à démontrer la propriété ci-dessus peut servir à 
calculer S(9) et C(0) par des méthodes numériques aussi approchées qu’on 
voudra. On en déduira alors les inductions et le couple résultants. Tous ces 
résultats sont également valables pour un rotor syméiriquement bobiné. 

(*) Séance du 2 février 1959. 
(t) A.T. E.E. Trans., 1936, p. 471-476; 1948, p. 643-646. 
(CPAM EE Frans, Uoh4 p2192b0: 


PHYSIQUE ATOMIQUE —- fiésonance optique de la vapeur de cadmium avec les 
isotopes séparés pars et impairs. Note de M"° MarTHE SPITZER, présentée par 
M. Francis Perrin. 


Des expériences de résonance optique ont été faites sur la vapeur de cadmium 
avec des isotopes séparés pour la raie 3261 A°. Le taux de polarisation observé à été 
de 0,95 pour l’isotope 114 et de 0,44 pour les isotopes 111 et 113 au lieu de 0,81 
pour le mélange naturel. Ce résultat confirme l'influence du spin nucléaire dans 
l'explication du phénomène. 


La vapeur de cadmium, à des pressions faibles, de l’ordre de ro ‘* mm de 
mercure, présente le phénomène de résonance optique pour les passages 
3 1 at 3 of à 1 À 7} 1 

Pr —t$S, raie 5261 et 21P, AS ie eos CC Ence qui concerne 
le gros du phénomène, on peut considérer l’atome comme un oscillateur 
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isotrope qui répond à la vibration excitatrice par une vibration de même 
forme. Ceci est lié à l'existence d’un effet Zeeman normal du fait de l’annu- 
lation par compensation du spin électronique. Pour les états en jeu, en 
clean =", 

Considérons le cas particulier d’une excitation par un faisceau de 
lumière naturelle se propageant dans la direction du champ magnétique 
dans lequel se trouve la vapeur. On devrait observer pour un faisceau 
émis transversalement une polarisation totale, la vibration s’effectuant 
dans une direction perpendiculaire au champ magnétique. 

Or dans des expériences anciennes de P. Soleillet (') confirmées par 
des mesures postérieures de divers auteurs (?) la polarisation observée 
n’est pas totale, que ce soit pour la raie 3 261 À ou pour la raie 2288 À. 

L’explication de cette différence peut résider dans le fait que le spin 
nucléaire non nul des isotopes impairs qui figurent dans le mélange naturel 
trouble le phénomène par l'existence d’un effet Zeeman anomal de struc- 
ture hyperfine. Il convenait de vérifier cette hypothèse en refaisant ces 
expériences non pas avec le mélange naturel mais avec les isotopes séparés. 

On a ainsi opéré avec la raie 3 261 À et les isotopes 114, 111 et 113 
dont le spin nucléaire est nul pour le premier, égal à 1/2 pour les autres 
et l’on a comparé avec le mélange naturel dans le même montage 
expérimental. 

Après des essais effectués avec de la vapeur en tubes scellés, essais qui 
ont donné des résultats décevants (polarisation observée presque nulle 
dans tous les cas) dus très probablement à la difficulté d’éliminer les gaz 
contenus dans la substance pulvérulente qu’on a utilisée, on a pu tra- 
vailler en tubes ouverts, c’est-à-dire liés continuellement au banc de pom- 
page. Il à fallu utiliser un dispositif (étranglements multiples, elapet de 
quartz déplacé magnétiquement) qui permette de remettre en place le 
dépôt d’isotope qui distille pendant les expériences. Les isotopes ont été 
fournis par l’A.E.R.E., Harwell, Angleterre. 

Les résultats acquis récemment et bien que ne possédant qu'un carac- 
tère provisoire, confirment largement la théorie de l’influence de lisotope 
en liaison avec son spin nucléaire. 

Alors que le mélange naturel conduit à un taux de polarisation de 0,81 
(un peu plus faible que les résultats anciens), l’isotope pair 114 de spin 
nucléaire nul fournit un taux de 0,9 s’approchant de très près du résultat 
théorique r, les isotopes impairs de spin nucléaire 1/2 fournissent tous deux 
le nombre de 0,44 qui s'accorde avec la structure hyperfine et son effet 
Zeeman anomal. 

(*) P. Soccer, Comptes rendus, 18T, 1928, p. 212. 

(2) A. Ezzer, Phys. Rev.t 33, 1929, p. 124; À. Ezzer et L. Larrick, Phys. Rev., 39, 1959, 
p. 294; P. Socercer et Niirine, Comptes rendus, 201, 1935. p. 201. 
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PHYSIQUE DU SOLIDE. — /nfluence de bombardements électroniques de haute 
énergie sur la conductibilité du germanium. Note (*) de M. N'Guxex Van Dox, 
Me Lynie Kocu, MM. Pierre Barucn et Pierre Anpré, présentée par 
M. Francis Perrin. 


On signale une anomalie de l’effet électron-voltaïque dans une jonction de Ge 
bombardée par des électrons de 2 Me V à 100°K (1), (°). 


Considérations théoriques. — Si certaines conditions électriques et géomé- 
triques d’une jonction N-P sont réalisées, le carré du courant de court- 
circuit peut être considéré comme proportionnel à la durée de vie des 
paires «€ électron-trou » créées par le bombardement : 


(1) IPN 


Les électrons de grande énergie introduisent dans le cristal de semi- 
conducteur des défauts de Frenkel qui agissent comme centres de recombi- 
naison (?), (*). D’après la théorie de Hall, Shockley et Read, les variations 
de = sont inversement proportionnelles à la concentration N, des défauts. 
On a donc, d’après (!), 


(2) IAE RS, 


® étant le flux intégré des électrons. 

Cette relation n’est cependant valable que dans le cas où la concen- 
tration des défauts est négligeable devant la concentration initiale des 
porteurs majoritaires. 

Résultats expérimentaux. Interprétation. — La source des électrons mono- 
cinétiques est l’accélérateur Van de Graaff de 2 MeV de l’École Normale 
Supérieure. Nous avons bombardé des diodes N-P de germanium allié à 
lindium. L’aire de la jonction est égale à 1 mm° et la région N d’épais- 
seur 0,08 mm a une résistivité de l’ordre de 2 Q-cm. 

Bombardement à 275° K. — La figure 1 représente les variations de I}, 
en fonction du flux des électrons incidents, pour la première jonction du 
type indiqué. La courbe À correspond à un premier bombardement: 
la courbe B à un deuxième bombardement après un chauffage du cristal 
à 110°C pendant 20 mn. La relation (2) est vérifiée jusqu'au flux 
de 3.10'“*/cm°. Si l’on admet que la section efficace de formation d’un 
défaut de Frenkel est égale à 48 barns, correspondant à l’énergie de l’élec- 
tron de 2 MeV, on trouve que la concentration des défauts correspondant 
à ce flux serait égale à 6.10'*/em*, soit les 3/4 de la concentration initiale 


des porteurs majoritaires. Le calcul suppose labsence de toute guérison 
au cours du bombardement. 
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Bombardement à 100° K. -— Les résultats obtenus à cette température 
sont entièrement différents. Le courant décroît d’abord, puis augmente 
et de nouveau diminue (fig. 2, courbe A). L’expérience a été reprise 14 h 
après, le cristal ayant été chauffé à 110°C durant 15 mn, ce qui permet 
d'obtenir une régénération partielle des propriétés initiales. Le même 
phénomène est de nouveau observé (courbe B). 


1 . Paurbe 1 2210) Jonction C.S.F n°1 (alliage) 
(A) flux des electrons DA Intensité du faisceau : 41078A/cm?2 
par cm ? ta Température du cristal: 2 Ÿ 19€ 
Ars Intensité du faisceau : 4.6.1078 À /cm? 
sci Température du cristal : 21°C 
300 | = 
Ant 

1) SE LÆ 1 Ge de RE AO 
100 E + | Je ner 

2 RS 1 

= - L 2 ie 

JOUE 12 EE ne 

60 — + +- .e A | ht 

50 + 71 as L 12e 

40 ete a 

30 il AL 1" 

à L 2 JS 

10 | | | : Al l 

10 2 M TRE CMIUN 2 à. 4, 5 Er SON CE 
Fig 


On remarque d’abord que dans la région «normale » où le courant décroît, 
l’écart avec la relation (2) se produit ici pour une valeur de flux d’électrons 
beaucoup plus faible que dans le cas précédent. Ceei semble s'expliquer 
par l’absence de guérison des défauts à cette température. 

La région « anormale » peut être interprétée à partir de la formule de 
Shockley-Read, selon laquelle la durée de vie est d'autant plus grande 
que le niveau de Fermi est plus proche de la position intrinsèque, pour une 
concentration donnée des centres de recombinaison. D’autre part, on sait (‘) 
que le bombardement introduit des centres accepteurs dans le germanium 
de type N. Donc, pendant le bombardement deux effets antagonistes se 
produisent : 

a. Une augmentation du nombre des défauts de Frenkel; 

b. Une diminution du nombre des porteurs majoritaires, produisant un 
déplacement du niveau de Fermi vers le milieu de la bande interdite. 

CR. “1959, 1°7 Semestre. (T. 248, N° 6.) 51 
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Le dernier effet peut prédominer, entraînant une remontée de la durée 
de vie qui peut devenir plus grande que la durée de vie initiale, d’où 
l'accroissement du courant de court-circuit constaté. Dans ce cas, la rela- 
tion (1) n’est plus valable. 

Le passage de la durée de vie par un minimum au cours du bombar- 
dement a directement été observé par Wertheim (*) sur du silicium et 
par l’un de nous sur du germanium (*), et dans chaque cas on constate 
au passage par le minimum, une variation notable de conductivité. 


Courbe 1°er =F(d) 
jee ® = flux des électrons par cmè 
(LA)? Jonction CSF n°2 (alhage ) 
Besistivite de la region N pn=2S cm 
Temperature : -180 ‘+ 5°C 
Courbe A: Intensité du faisceau d'électrons 4.19 8A4/cm? 
Courbe B:/ntensite du faisceau d'électrons 33.1078A /cm? 


fo) 
1000 nee ee 


100 | à = Au abs 

10 Le 

10 2 3 4 56789 10° 2 3 4 5 678910" PERL SN END RS 
Fig. 5 


Wertheim démontre que, en appliquant la théorie de Shocklev-Read, 
ce minimum se produit pour une conductivité égale à la moitié de la 
conductivité initiale. 

La région qui correspond à une nouvelle décroissance du courant semble 
indiquer une conversion en type P. 

Conclusion. — L’anomalie de l'effet électron-voltaïque constatée dans 
une Jonction de Ge sous l’action des électrons de grande énergie est 
explicable par la théorie de recombinaison de Shockley-Read si l’on 
tent compte du déplacement du niveau de Fermi pendant le bombar- 
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dement. Dans certains cas, il peut done se produire une remontée du 
courant de court-circuit, ce qui a été observé. 


(*) Séance du 26 janvier 1950. 

(:) L. Kocn et N. Vax DoxG, Congrès International sur la Physique de l’état solide, 
Bruxelles, 1958. 

(2) O. L. Curris, Jr., J. W. CzeLann, J. H. Crawrorn, Jr. et J. C. Pic, J. Appl. 
Phys28;"r1007, p. 1161. 

(5) P. Barucn et P. Axpré, Congrès International sur la Physique de l’état solide, 
Bruxelles, 1958. 

(*) Crawrorp et CLELAND, Progress in Semi-Conductors, 2, p.67, Heywood, Londres, 1957. 

(5) G. K. WerTHEIM, Phys. Rev., 105, 1957, p. 1730. 


(N'Guyex Van Doxc et Mme Lynre Kocn, Centre d'Études nucléaires, Saclay ; 
P. Barucn et P. Anpré, Ecole Normale Supérieure.) 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Mesure de la section efficace de la réaction 
‘STa(y, p)'#Hf produite par des rayons y de 14,8 et 17,6 MeV. 
Note (*) de MM. Wirrrin Ségaoux et Henri Gauvin, présentée 
par M. Francis Perrin. 


Nous avons étudié la réaction ‘“!Ta(+, p)‘*’Hf par la méthode inaugurée 
par R. Chastel (*) pour l’étude de la réaction (y, p) sur le cuivre. 

A. Dispositif expérimental. — La cible est une feuille de tantale spectrosco- 
piquement pur de 0,3 mm d'épaisseur disposée entre deux émulsions nucléaires 
Ilford E. 1 de 300 4, comme le montre la figure. L’épaisseur de la cible a été 
choisie d’une valeur supérieure au parcours des photo-protons de plus grande 
énergie produits dans le tantale ou l’émulsion photographique. 

Le rayonnement y est constitué par les deux raies, d’énergies 14,8 
et 17,6MeV, de la réaction ‘Li(p, y)‘Be + 2*He produite en bombardant 
une cible épaisse de lithium, préparée par vaporisation sous vide, par le 
faisceau de protons de 500 keV d’un accélérateur électrostastique du Labora- 
toire de Synthèse atomique du C.N.R.S. 

Pour diminuer le voile des émulsions dû aux rayons X mous émis par le 
tube accélérateur, le sandwich cible de Ta + plaques photo était placé dans 
une boîte à irradiation en plomb munie d’un couvercle de 1 cm d’épaisseur. 
La boîte à irradiation était animée, à l’aide d’un petit moteur électrique, d’un 
mouvement de rotation autour de l’axe ææx! coïncidant avec l’axe du faisceau 
de protons, de façon que le rayonnement reçu par le sandwich soit de symétrie 
cylindrique. 

La dose moyenne de rayonnement y reçu par la cible et les plaques dans la 
zone examinée est de 1,05.10° quanta/cm?. 

B. Méthode de mesure. — Le nombre de photo-protons émis par une partie 
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déterminée de la cible de tantale est mesuré de la manière suivante. On 
compte les traces de particules ionisantes ayant un point de contact avec la 
surface de l’émulsion P, (en pratique, les traces ayant une extrémité située 
à une profondeur comprise entre o et 1 p.), dans une zone rectangulaire $,, 
en regard de la cible de tantale, et dans une zone S,, symétrique de Sc par 
rapport à æx', en regard de l’émulsion P,. Les traces enregistrées dans la 
zone S, sont dues aux réactions (y, p), (y, d), (y, «) sur les éléments consti- 
tuant l’émulsion. Soit N, leur nombre. On peut admettre que le flux de 
rayonnement y reçu par la plaque P, est le même que celui reçu par la 


de à 1rradiokion 
en plomb 


plaque P,. On a, par conséquent, N,/2 traces de particules produites dans P, 
et N,/2 traces de particules produites dans P,. Soit N, le nombre de traces 
enregistrées dans la zone S,. A cause de la symétrie de l’irradiation, ce nombre 
comporte N,/2 traces de particules produites dans l’émulsion, et Ni (Ns/2) 
traces de particules issues du tantale. Comme la probabilité des réactions (+, d) 
et (y, a) est faible par rapport à la probabilité de la réaction (+, p), nous avons 
admis que les N:—(N;/2) traces sont dues à des photo-protons. 

Pour déterminer la dose de rayonnement y reçue par la région de la cible 
en regard de S,, on compte les étoiles à trois branches produites par la réac- 
tion *?C(+, 3x) dans le volume d’émulsion délimité par S, et S.. Le nombre 
moyen de photons par centimètre carré incidents sur S, et S, est donné par la 
relation 


De Vel Ce, 


2L., nombre d'étoiles enregistrées dans les zones S, et, ; 

», nombre d’atomes de carbone dans le volume d’émulsion examiné ; 

s. section efficace de la réaction ‘?C(+, 3x) pour les deux raies de 14,8 
éturo OMeN-s0it (mem ors0)trom em) 

La cible de tantale est une source épaisse de photo-protons. Le nombre N de 
photo-protons sortant de la région de la cible en regard de S, est donné par la 
relation 
CU . 4 

Sr tPMeS db 


N — Une 
(1) ; 
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n(P)dP, nombre de photo-protons de parcours Compris entre Pret up, 
produits dans 1 em* de tantale ; 

S, aire de la zone S.. 

La formule (1) peut encore s’écrire 


ñn, nombre de photo-protons produits dans 1 em* de tantale ; 

P, parcours moyen des photo-protons dans le tantale. La quantité n PS — 4 N 
est le nombre de réactions (+, p) produites dans le volume PS de la cible. 
On a 


DASEMANE= CT CL 


», nombre d’atomes de tantale dans le volume PS ; 
3, section efficace de la réaction ‘!Ta(+, p); 

Cette dernière équation permet de calculer o, connaissant N—N,—(N,/2), 
et le parcours moyen P, que nous avons évalué égal à 145 y. 

C. Résultats. — Nous avons obtenu pour la section efficace de la réac- 
tion ‘‘’Ta(y, p) ‘‘°’Hf produite par les raies y de 14,8 et 17,6 MeV [rapport 


desintensités 1, 3/11;,6— 0,5 (°)] la valeur 


HO PO) TOPIC E 


L'erreur indiquée comporte les erreurs statistiques sur le dénombrement des 
traces et des étoiles, et l’imprécision sur la valeur de 6, adoptée. D’après les 
résultats de Whalin et Hanson (*) la section efficace de la réaction ‘Ta (+, n) 
##0Ta par les rayons y utilisés dans notre expérience, est de 0,21.10?* cm. Le 
rapport 5.,/5,n des sections efficaces des réactions (y, p} et (y, n) sur ‘Ta 
est égal à 7,6.10 ?, valeur supérieure du facteur 10° à la valeur calculée d’après 
la théorie statistique (*). Ce résultat indique la prédominance de l’effet direct 
dans la réaction Ta(y, p), en accord avec les résultats obtenus par Toms et 
Stephens (*) avec un spectre de bremsstrahlung d'énergie maximum 23 MeV. 


(*) Séance du 22 décembre 1958. 

(t) R. Cnasrer, Thèse, Gauthier-Villars, Paris, 1954. 

(2) H. GLirru, O. Sriprez et P. Srour, Help. Phys. Acta, 25, 1952, p. 4o1. 
() R. 

WHObE. 


1 


; L. Wazxer et B. D. Mc Dante, Phys. Rev., Th, 1948, p. 314. 
A. Waauin et À. O. Hanson, Phys. Rev., 89, 1953, p. 324. 

(5) J. M. Brarr et V. F. Weissrorr, Theoretical Nuclear Physics, John Wiley et Sons 
New-York, 1952. 

(5) M. E. Tows et W. E. STEPHENS, Phys. Rev., 98, 1955, p. 626. 


4 


(Laboratoire de Physique nucléaire, 
Orsay, Seine-et-Oise.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur une méthode permettant l'étude du courant d'échange 
d'une électrode. Note (*) de M"° Anne-Marie Baricce et M. Yves Taouvenin, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Plusieurs phénomènes peuvent se produire à la surface d’une électrode : 
transfert des ions ou des électrons, diffusion des substances actives, réactions 
précédant ou suivant immédiatement le transfert. Selon les vitesses relatives de 
ces différents processus, la polarisation de l'électrode dépendra de l’un seule- 
ment ou de plusieurs de ces mécanismes élémentaires. 

L'objet de ce travail est d'exposer une méthode permettant l'étude, au voi- 
sinage de l’équilibre, du transfert dans le cas où la diffusion lui est associée, 
soit pour des systèmes d’oxydo-réduction, soit pour des amalgames en présence 
de solutions d'ions du même métal. 

Désignons par ox et red les corps qui sont en équilibre à la surface d’une 
électrode. Si l’on travaille en présence d’un électrolyte support, la loi de Nernst 
donnera en fonction de leurs concentrations C,, et C,., le potentiel V, d’une 


telle électrode : 
(1) Vo—= Eos — sn Cox 


”) 
nF Croù 


où n est le nombre d'électrons échangés dans la réaction considérée. 
Les courants limites de diffusion anodique et cathodique sont 


(2) 15 K — KE 
(3) IL Ce 


La détermination expérimentale de la pente de la courbe densité de courant- 
potentiel [d/dn], au voisinage de l'équilibre (*) et (?), ou la mesure des 
échanges radioactifs (*) et (*) entre l’électrode et la solution à l'équilibre, 
conduisent à une même grandeur que nous appellerons courant d’échange 
apparent [,,, à partir duquel on peut calculer, dans certains cas, le courant de 
transfert [, c’est-à-dire le courant d'échange dû au transfert des charges à 


l'équilibre. On a 


RU A0 
(&) = = (S )» 
(5) 1, = &( Cox). (Crea 1-4), 


où «et (1— x) sont des coefficients de transfert. 
K. J. Vetter (*), H. Gerischer (?), et E. Lewartowiez (*) ont donné des 
expressions analytiques équivalentes de ce courant d'échange apparent 


(6) + —— + —— 
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La figure montre la variation de log I,, en fonction de V,, calculé d’après 
les équations (1) à (6) dans le cas arbitraire où : 


RENE qe % 0,5, == 9; = 5500: 
On obtient des réseaux de courbes analogues, quelles que soient les valeurs 


respectives de k, K, K’, x, n et T, en remarquant que dans chaque réseau il 
s’agit de courbes homothétiques. 


© 


—— 


Log Iap  A/cm? 


L 
— 


Si nous suivons sur la figure une courbe logl,,. _, lorsque C,. croît 
logI,, est d’abord, de A à B, proportionnel à C.., : la diffusion de la substance 
red est prépondérante [(dlog1,,)/dV, =——(RT/n#)]. Dans la partie CD de 
cette courbe, logI,, tend verslog,;[dlogl,,/dV, tend vers zéro] : la diffusion de 
l'espèce ox devient alors prépondérante. Au contraire, c’est la partie BC, 
c’est-à-dire le domaine du potentiel normal, qui permettra d'étudier le transfert, 
quelles que soient les vitesses relatives des différents processus. 

Lorsque la vitesse du transfert est très petite par rapport aux vitesses de 
- diffusion, les courbes logl,,/V, présentent dans le domaine du potentiel 
normal une portion rectiligne dont la pente est «(n%/RT). 

On peut faire des remarques analogues pour une courbe loge 
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[l faut encore remarquer la différence des courbures des deux systèmes de 
courbes, dues aux grandeurs relatives de x et (1 — x). 

Ces considérations théoriques nous améênent à proposer une méthode pour 
calculer les paramètres (x, k) d'une réaction de transfert. 

En maintenant C,, puis CG, constantes, on établit les courbes expérimentales 
logT,,/V, dans le domaine du potentiel normal, diminuant l'influence de la 
diffusion par l'agitation, si c’est possible. Deux cas doivent être envisagés : 

1° Les courbes logl,,/V, sont des droites : le transfert est suffisamment 
lent pour que la polarisation de diffusion soit négligeable. I, est alors égal 
di tetlona 


1 dlog, l 25 
Ur. AVI SERA 


na 
(t-il 


RS 


dog, 
. dv, 


Cox == Cte 


2 Les courbes log [,,/V, présentent des courbures analogues à celles de la 
figure. Le transfert est freiné par la diffusion. Dans ce cas, on étudiera un 
domaine de concentrations plus étendu de façon à atteindre les limites hori- 
zontales des courbes log 1,,/V4. On obtient ainsi les courants limites [,, et I,K. 
L’équation (6) permet alors de calculer [,. On calculera « d’après l'équation (5). 


La mesure directe des courants limites de diffusion est souvent entachée 
d'erreurs difficiles à éliminer, et de plus peut être gènante lorsqu’on utilise des 
traceurs radioactifs. La solution et l’électrode peuvent être modifiées lors- 
qu'on applique de fortes densités de courant, même pendant un temps 
relativement court. Dans certaines solutions d’oxydo-réduction, l’état d’em- 
poisonnement des électrodes varie avec la densité de courant appliquée (°}. La 
concentration à la surface de l’électrode, à l’équilibre, peut être différente de 
la concentration au sein des solutions, dans le cas, par exemple, d’une électrode 
d’amalgame corrodée étudiée par V. I. Kravsov et I. S. Loginova (°). 


La méthode proposée évite ces inconvénients. Les mesures se font prati- 
quement à l'équilibre et le courant limite de diffusion, donné par la limite 
de [,, correspond bien à la concentration réelle de l'espèce active, quand elle 
est différente de la concentration introduite. 


Séance du 2 février 1959. 

K. J. VerTeR, Z. Phys. Chem., 19%, 1950, p. 284. 

H. Geriscaër, Z. Elektrochem., 5%, n° 5, 1950, p. 362. 

S. Froxeus, Acta chem. Scand., T, n° 5, 1953, p. 764. 

G. M. Bupov et V. V. Losev, Dokl. Akad. NaukS. S.S. R., 122, n°1, 1928, Pp- 90. 
E. LewarTowicz, J. Chim. Phys., 49, n° 10, 1952, p. 573. 

V. TL. Kravsov et L. S. Loginova, Zhur. Fiz. Khim., 31, 1957, p. 2438. 


\ (Laboratoire d'Électrolyse TTACENR ASE 
Bellevue, Seine-et-Oise.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur la présence de cristaux libres dans les alliages en cours 
de solidification et la formation du cône de ségrégation inverse dans les Ungots 
industriels. Note (*) de MM. Axpré Koux et Micnez OLeTTE, présentée 
par M. Albert Portevin. 


L'examen autoradiographique de divers alliages contenant du soufre, du phosphore 
ou de l’arsenic, a permis de mettre en évidence la présence de cristaux dendritiques 
libres pauvres en l’élément étudié, qui ont tendance à s’accumuler vers le pied du 
lingotin. Ces observations confirment que le cône de ségrégation inverse des lingots 
industriels est dû à la chute de cristaux libres formés au cours de leur refroidissement. 


Les lingots industriels en acier calmé présentent habituellement dans leur 
partie inférieure une région de forme conique constituée de métal plus pur 
que le métal liquide au moment de la coulée, d’où le nom de cône de ségré- 
gation inverse qui lui est souvent donné. Dès 1916 (*), 1l avait été suggéré 
que la formation de cette région du lingot était due à la chute de cristaux 
hbres au sein du métal liquide dont la densité est plus faible. Depuis, cette 
hypothèse a été reprise par divers auteurs, et elle a été confirmée de façon 
indirecte par les travaux des chercheurs du B. I. S. R. À. (*), (*) sur des 
moulages solidifiés horizontalement, et de Bastien et ses collaborateurs (‘) 
sur des lingots de forge en acier allié; ces derniers ont, en particuher, 
montré que des inclusions silicatées servaient probablement de germes à 
ces cristaux. 

A l’occasion de travaux effectués sur des alliages fer-soufre purs, nous 
avons pu observer directement l’existence de cristaux dendritiques libres 
au sein du métal liquide. Une dizaine de lingotins d’un poids d’environ 200 g 
ont été préparés au four haute fréquence par refusion de fer électrolytique 
sous une atmosphère d’argon. Chaque fusion avait lieu dans un creuset 
réfractaire muni d’une quenouille, et du soufre radioactif, à l’état de 
sulfure de fer, était ajouté dans le métal liquide. Après maintien à l’état 
liquide, pendant un temps suffisant pour assurer une répartition homogène 
du soufre, l’alliage était coulé dans une lingotière en cuivre énergiquement 
refroidie où il se solidifiait très rapidement. Les lingotins obtenus étaient 
constitués d’une partie légèrement tronconique de 10 à 12 mm de diamètre 
et 120 mm de long, surmontée d’une partie renflée d'environ 25 mm de 
diamètre; leur teneur en soufre était comprise entre 0,003 et 0,007 %; 
quelques-uns de ces alliages avaient 0,10 % C. Des autoradiographies 
ont été effectuées sur des sections axiales ou transversales de ces lingotins. 

L'examen des images obtenues montre, dans tous les cas, la présence 


de cristaux clairs à forme dendritique caractéristique, présents notamment 
au contact de la face supérieure du lingotin mais également à l’intérieur 
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du lingotin dans la région de l’axe (fig. 1), tandis que la masse générale 
du lingotin est constituée de fines aiguilles rayonnant vers l’axe. Gette 
apparence s'explique de la façon suivante : lors du maintien à l’état liquide 
dans le creuset réfractaire la température du métal était au-dessous de 
la température du liquidus par suite de modifications apportées dans le 
couplage du circuit du générateur (les conditions de la fusion ne permettent 


b b 


Fig. 1. — Autoradiographies montrant la formation de cristaux dendritiques 
à la surface libre d’an lingotin d’acier à 0,003 % S et la chute de ces cristallites. 
a, section longitudinale de la partie supérieure du lingotin; 
b, section transversale de la région médiane de ce lingotin. 


pas de mesurer la température avec une grande précision). Des eristaux 
dendritiques beaucoup plus pauvres en soufre que le métal liquide par suite 
de la grande différence de solubilité de cet élément dans les deux phases, 
ont pris naissance au voisinage de la surface du liquide; la germination 
s’est localisée dans cette région, soit en raison de la présence de particules 
solides étrangères surnageant à la surface du bain, soit sous l’influence 
du gradient de température résultant des pertes calorifiques par rayon- 
nement, ou sous l’effet combiné de ces deux facteurs. Le soufre expulsé 
de la phase solide n’a pas eu le temps de diffuser dans la phase liquide; 
il est demeuré à la surface des cristaux comme le montre le liséré sombre 
qui délimite leur contour. Lorsque le métal a été coulé dans la lingotière, 
le refroidissement brutal a provoqué la formation de cristaux qui, ayant 
pris naissance au contact de sa paroi, se sont développés vers l’axe du 
hingotin. 
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; 
D'autre part, au cours de l'examen autoradiographique systématique 
= 2 ? 4 A 4 r 
des sections transversales d’un alliage à 0,003 # S, préparé de façon 
analogue, on a observé (°), la présence de très nombreux cristaux den- 
dritiques le nombre de ces cristaux croissant progressivement depuis la 
tête Jusqu'au pied du lingot (fig. 2). 
n à 2 « lé < & * rue 
Par ailleurs, l'examen de la ségrégation de l’arsenic, effectué il y a plu- 
sieurs années (°), sur la section axiale d’un lingot de 5 kg qui s’était solidifié 
très lentement, avait révélé une hétérogénéité du même type. Les examens 
macrographique et autoradiographique de ce lingot en acier à 0,95 %, Mn 


His Ris 
Fig. 2. — Autoradiographies obtenues sur les sections transversales d’un lingotin en acier à 0,003 % S, 
situées à 45 mm (en haut) 31 mm (au milieu) 17 mm (en bas) du pied du lingot. 
Fig. 3. — Autoradiographie montrant la présence de cristaux pauvres en arsenic (apparaissant en noir 


sur ce cliché) dans la partie inférieure d’un lingot de 5 kg d’un acier à 0,95 % Mn et 2,85 % AI 
solidifié lentement. 


et 2,85 % Al avaient révélé la présence de gros grains présentant une hété- 
rogénéité dendritique dans la moitié supérieure du lingot, et à la parte 
inférieure une région de forme sensiblement conique constituée de grains 
plus fins; l’autoradiographie (fig. 3) montrait nettement que le centre de 
ces grains était formé d’une petite dendrite très pauvre en arsenic. 

Ces diverses observations apportent une confirmation expérimentale 
directe du processus de solidification des lingots d’acier. Dans la partie 
centrale du lingot qui demeure très longtemps à une température constante, 
comme l’ont montré de nombreuses déterminations de température, 1l se 
forme des cristaux dendritiques plus purs que le métal liquide; ces cristaux 
libres peuvent tomber en s’accumulant vers le pied du lingot en raison 
de leur densité plus grande que celle du liquide. La surfusion qui nous a 
permis de mettre en évidence ce phénomène dans des alliages purs ne se 
manifeste pas de façon aussi importante dans les aciers industriels; la 
germination ne se fait, cependant, qu’à partir d’un nombre limité de germes 
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(inclusions de silicate par exemple), et ces cristaux se développent au fur et 
à mesure que la chaleur latente de solidification est évacuée lors de la 
masse de métal encore partiellement liquide; ce temps est suffisamment 
long pour permettre une décantation de ces cristaux. 


(*) Séance du 2 février 1959. 

(2) À. W.-et H.-BrearLey, J. 2,2. l:, 94, 11;10:6;,p..495-102 

(2) B.1.S.R.A., J. 1 S2T.) 162, n°2, raoût F940 D #50 

(@) D. R. F. Wesr, J.1.S.I., 16%, n° 2, février 1950, p. 182-194. 

(*) P. Garnier, C. Durois, J. Bzerox et P. Bastien, Revue de Métallurgie, WT, n° 8, 


août 190, p. 619-638. 
(5) L. Beauyarn, Revue de Métallurgie, 9, n° T, juillet 1951, p. 531-538. 
(5) G. SriBez, Travail pas encore publié. 


(Institut de Recherches de la Sidérurgte, Saint-Germain-en-Laye.) 


CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur une préparation de polyparabutylstyrène. 
Note (*) de M. Berrraxn Hour, présentée par M. Jacques Tréfouél. 


L'action du hthium sur le mélange polyparabromostyrène-7-bromobutane dans le 
tétrahydrofuranne conduit à la formation de polyparabutylstyrène avec un excellent 
rendement. 


Le remplacement du brome par le radical n-butylhique s’effectue suivant 
la réaction globale : 


HEC —_CHECHE 
| ne 
| | + Br(CH);—CH3+?lLi + | | + ?BrLi 
F = Se PT 
Br (CB }: 
| 
CH; 


Préparation du polyparabromostyrène. — La polymérisation du monomère 
est effectuée en solution à 15 % dans le benzène au reflux, en présence 
de 1 % de peroxyde de benzoyle, celui-ci étant renouvelé quatre fois à 
intervalles de 13 h. 

Le polymère est séparé par précipitation dans le méthanol sous forme 
d’une poudre blanche. 

Analyse élémentaire : 


( % H % © 
LRÉOrIQUe 52,48 3,85 
M TOUVÉ SE EN RCE 03,40 4,08 


Préparation du polyparabutylstyrène. — La réaction est effectuée dans 
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un ballon tricol de 500 ml muni d’un agitateur, d’une ampoule à brome 
et d’un réfrigérant. L'ensemble est balayé par un courant d’azote sec. 
Les produits utilisés doivent être rigoureusement anhydres. 

Cinq grammes de polyparabromostyrène sont dissous dans 200 ml de 
tétrahydrofuranne et introduits dans le ballon avec 1 g de lithium laminé. 
Une faible quantité de bromobutane est introduite par l’ampoule à brome 
et le mélange est porté au reflux jusqu’au départ de la réaction; celle-ci 
étant amorcée, 10 ml de bromobutane sont introduits goutte à goutte. 
La température se maintient aux environs de 5o° pendant 1 h avec dispa- 
rition progressive du métal tandis que le bromure de lithium précipite. 
La solution brunit d’abord, puis devient vert foncé. 

Après disparition totale du lithium, le mélange est chauffé au reflux 
pendant 1 h sous agitation, puis ramené à la température ambiante et 
traité par un excès d’une solution d'acide chlorhydrique 6GN. 

La partie organique du mélange est rassemblée dans Péther, puis lavée 
à l’eau jusqu’à neutralité. 

Le polymère est séparé par précipitation de sa solution éthérée au moyen 
de méthanol et séché sous vide en présence de chlorure de calcium. 

La substance obtenue est une poudre blanche légèrement jaunâtre dont 
la gamme de solubilité est beaucoup plus étendue que celle du polymère 
de départ. 


Solvants. Polyparabromostyrène. Polyparabutylstyrène. 

RÉ UAE NO PR  E E Soluble Soluble 
ÉTexanen CRE EAST er POUR ere Insoluble ) 
Solvants sc DOTOS PRE ER ECC EC Soluble » 

ACCLORO PME RUE EL RNA EEE Insoluble ) 
ACTA YA FO EU TANDEM LAMPE TIMES Soluble » 

NS NET ESP ET Insoluble ) 
Méthanoliee teste tre ri » Insoluble 


than ol CR CR CR » » 


Le polymère, devenu soluble dans l’éther, l'acétone et lhexane, présente 
ainsi un caractère aliphatique plus marqué que le polymère de départ. 
Composition élémentaire : 


C %. H %. 
Polybutylstyrène théorique... 89,94 10,06 
» (OUVÉ me. 89,41 9,38 


L'analyse spectrale infrarouge confirme la formation de polyparabutyl- 
styrène à l'exclusion pratiquement totale de dérivés monosubstitués du 
motif styréné 

— Ja substitution en para est caractérisée par les bandes à 5,27 et 7,29 b; 

-— les bandes des groupes méthyléniques (3,39, 3,74 et 6,85 x) sont 
nettement renforcées par rapport à celles du polystyrène; 
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— enfin, la présence d’une petite bande à 8,10 4 révèle la présence 
d’une faible quantité de radicaux isobutyliques formés par isomérisation 
lors de la réaction. 

Il n’a pas été possible, dans les conditions expérimentales employées, 
d’élucider le mécanisme exact de la réaction mise en œuvre. Celle-ci peut 
être rapprochée de la réaction de Wurtz, mais la formation intermédiaire 
de butyllithium ne peut être exclue, par suite de la présence de très faibles 
quantités d'oxyde de butyle dans les produits finals de la réaction. Ce dernier 
a pu prendre naissance par oxydation (l’azote employé contenait un peu 
d'oxygène) du butyllithium en butoxylithium, lequel réagirait sur le 
bromobutane pour former l’oxyde de butyle dont la présence serait inexpli- 
cable autrement. 


(*) Séance du 2 février 1959. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire du C. N.R.S., Bellevue.) 


CHIMIE GÉNÉRALE. — /nfluence de la pression et du diamètre du tube sur la 
stabilité et la vitesse de propagation du front de flamme dans les mélanges 
déflagrants. Note de MM. Jrax Comeourreu et Pau Larrirre, présentée par 


M. Paul Pascal. 


Au-dessous d’une pression limite déterminée, pour un tube vertical et un mélange 
donnés, le front de flamme est de révolution autour de l’axe du tube; le produit de 
cette pression par le carré du diamètre du tube est constant; enfin la pression limite 
est un critère permettant l'étude de la variation de la vitesse fondamentale en fonc- 
üon de la pression, indépendamment de l'influence des parois. 


L'un de nous a déjà décrit la méthode et l’appareillage permettant l’étude 
de la propagation, à pression constante, des déflagrations se propageant dans 
des tubes cylindriques verticaux (‘), (*). Pour des conditions convenables 
d'amortissement aux extrémités (*), qui seront précisées pour chaque mélange 
étudié, le front de flamme se propage d’un mouvement uniforme sur presque 
toute la longueur du tube (150 cm). Il ÿ a seulement une phase initiale plus ou 
moins vibratoire et accélérée qui est en général peu étendue, sauf pour certains 
mélanges prédétonants. La valeur de la vitesse V du mouvement uniforme 
ainsi que les aires À du front de flamme et X de sa section de base ont été 
obtenues à l’aide de caméras précédemment décrites, à partir de profils de 
front de flamme susceptibles d’être agrandis 15 à 20 fois (soit jusqu’à 7 fois la 
grandeur réelle de la flamme). Un certain nombre de mélanges combustibles 
ont été étudiés dans des tubes de diamètres allant de 2,52 à 7,07 cm, mélanges 
de diverses concentrations des hydrocarbures suivants : CHA AG HS 
C, H, avec l'air; mélanges CH,-0;, ainsi que certains mélanges où l'azote de 
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Pair était remplacé par de l’argon ou de l’hélium. L’inflammation était réalisée 
à l'extrémité inférieure du tube. 

Le premier résultat de cette étude est que, pour un tube et un mélange 
donnés, le front de flamme qu’on photographie à une distance suffisante de 
linflammation (100 cm environ) est de révolution autour de l’axe du tube. Il 
conserve celte forme symétrique pendant tout le mouvement uniforme, à con- 
dition que la pression ne soit pas supérieure à une valeur limite p,,, caracté- 
ristique du mélange et du tube. C’est ce que montrent les quatre photographies 
ci-contre obtenues avec le mélange Air-C, H, à vitesse maximale room nde 
C: H,) dans un tube de diamètre d— 4,53 cm. A la pression atmosphérique le 
front de flamme est très déformé et très dyssymétrique (il semble présenter des 
plis); de plus il est instable et son orientation dans l’espace varie au cours de 
la propagation. On voit de plus que sous 250 mm, où la dyssymétrie est bien 
moindre, l’orientation est différente. La valeur de p,,, est sensiblement 205 mm. 

Nous avons établi que la valeur de p,, est indépendante : 1° des conditions 
d'amortissement des vibrations aux extrémités du tube (diaphragmes, laine de 
verre); 2° de la nature de la source d’inflammation (étincelle ou filament 
incandescent); 3° de la dyssymétrie de la source d’inflammation (distance de 
l’étincelle à la paroi du tube). 

Guénoche et Jouy (*) ont observé qu’en tube horizontal les fronts de flamme 
sont en général très dyssymétriques et qu'il n’est pas possible de calculer leur 
surface avec précision. Or nous avons constaté qu’en tube vertical un tel calcul 
était possible (au-dessous de p,;,). 

D'autre part nous avons établi la relation très générale : 


Piim d & Cte 


qui se vérifie à moins de 10% près pour les mélanges variés que nous avons 
étudiés et dont les vitesses V étaient comprises entre ro et 750 cm/s. Ainsi pour 
le mélange précité Air-C,H,(5,50 % ) les résultats obtenus sont rassemblés 
dans le tableau suivant où V,;— V(£/A) est la vitesse fondamentale de la flamme. 
L’extrémité du tube située du côté de l’inflammation était diaphragmée (diamètre 
d'ouverture — 0,2144d). 


d Prim V >. V, 
(cm ). (mm Hg). Piim 42: (cm/s). A (cm/s). 
D Den eu ua 507 4841 134,2 0,9011 67,2 
HAS 7 RE SONORE TC 227 o 164 FOIRE 0,4927 74,9 
D One be re ae 38 0 177 167,1 0,4763 79,6 


On voit que le produit p,,,d? est constant à + 4 % près (les valeurs indiquées 
sont corrigées par enregistrement instantané de la pression dans les gaz frais 
au cours de la propagation). 

Un autre résultat important est qu’on peut considérer p,,, comme un critére 
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pour la comparaison des vitesses fondamentales d’un mélange donné à des 
pressions différentes dans des tubes de diamètres convenant à l'intervalle de 
pression étudié. C’est un critère de similitude hydrodynamique et d'échange 
thermique pour l'écoulement gazeux qui détermine la forme du front de 
flamme se propageant dans un tube. Si sur un graphique on porte log V;, en 
fonction de logp;,, pour le mélange précité, on constate que les points obtenus 


700 mm, 250 min. 220 MM. 205 Mme 


sont sensiblement alignés sur une droite de pente z ——0,10. L'influence de 
la pression sur V, se traduit donc par une loi de la forme 


V;—Kp-010 


pour ce mélange et dans l'intervalle de pression considéré, et ceci indépen- 
damment de l'influence des parois. Les valeurs de V; sont en bon accord avec 
les déterminations déjà effectuées, en particulier pour le mélange Air-C,H, 
(7,90 %) considéré par Linnett (*) comme un mélange de référence. 

Une publication ultérieure donnera l’interprétation du critère de simili- 
tude que nous avons adopté ainsi que les résultats expérimentaux relatifs à 
l'influence de p sur V,. 


?) R. Graziorri, J. ComBourieu et R. Fowcarier, Le Vide, 69, 1997, p. 220. 

*) H. GuenocxE et P. Larrirre, Comptes rendus, 229, 1946, p. 1594. 

(*) H. Guexocue et M. Jouy, k Symposium on Combustion, p. 403, The Williams and 
Wilkins Co, Baltimore, 1953. 

(5) J. W. Lainxerr, K Symposium on Combustion, p. 20, The Williams and Wilkins Co, 
Baltimore, 1953. 


(:) J. Cousoureu, J. Chim. Phys., 53, 1956, p. 962. 
(5) 
( 


(Sorbonne, Laboratoire de Chimie Générale.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Etude thermogravimétrique des séléniates sunples et doubles 
de nickel et de potassium, rubidium et césium. Note (*) de M" Narmarre Demas- 
steux et Cocerre Mararp, présentée par M. Marcel Delépine. 


Pour des températures régulièrement croissantes allant de 20 à 900? : les séléniates 
doubles de nickel et de potassium rubidium et césium, passent par plusieurs états 
intermédiaires pour arriver au mélange séléniate alcalin et oxyde de nickel; les 
séléniates alcalins perdent très légèrement du poids au-delà de 00°. 


La présente étude concerne les transformations subies par le séléniate 
de nickel et ses composés avec les séléniates de potassium, rubidium et 


À 


— Se0,Nt,6H,0 
SeO,Ni,2H,0 
SeO, Ni ,H,0 


© 50% 
= 
S 
à 
0 ; ; 
Ê L LE di , 500 Temperature en degres 
TT (Se0,),NiK,,6H,0(5,83H,0) — —— Se0,K; 


00/0 RE Eu CURE PERS 


(Se O4)2 NiCs2 Se04,Cs2,5e03 Nc 


Se Ou Cs2,Ni0 


5002 Temperature en degrés 
Diagrammes thermogravimétriques. Perte de poids en pour cent en fonction 
de la température en degrés (vitesse de chaufle, 15o°/h ). 
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césium pour des températures allant de 20 à 900". Elle fait suite aux Notes 
précédentes sur les sulfates doubles (7), (?). 
Les prises d’essai sont de 0,5 g environ et la vitesse de chauffe de 150"/h. 


Les séléniates doubles de nickel et de potassium, rubidium et césium sont 
hexahydratés à la température ordinaire. Le comportement des séléniates 
doubles de rubidium et de césium présente des analogies étroites alors que 
celui de potassium évolue différemment. Les trois séléniates doubles 
commencent à perdre leur eau vers 100° : celui de potassium donne un 
dihydrate stable entre 280-300° avant d'arriver au sel anhydre vers 420; 
par contre, ceux de rubidium et de césium semblent perdre leurs 6 molécules 
d’eau en une seule fois pour arriver aux sels anhydres aux environs de 250”. 
Ces sels anhydres commencent à se décomposer vers 55o°. Le séléniate 
double de potassium donne le mélange sélémiate de potassium et oxyde 
de nickel NiO à partir de 700° environ. Les séléniates doubles de rubidium 
et de césium paraissent d’abord donner un mélange séléniate alcalin et 
sélénite de nickel entre 550-600° avant le mélange séléniate alcalin et oxyde 
de nickel NiO à partir de 650-700° (fig. 1). 

Une précédente étude (*) du séléniate double de nickel et de potassium 
jusqu’à 45o° avait donné les mêmes résultats : formation du dihydrate 
avant le sel anhydre. 


Pour comparer le comportement des séléniates doubles avec celui de 
leurs composants, nous avons également étudié les transformations des sélé- 
niates simples de nickel, de potassium, de rubidium et de césium. Le sélé- 
mate simple de nickel hexahydraté perd son eau vers 100° On observe 
d’abord une perte de poids rapide, puis un ralentissement de plus en plus 
net pour des compositions correspondant au dihydrate, au monohydrate, 
au séléniate de nickel anhydre puis au sélénite de nickel. Ce sélénite se 
décompose rapidement à partir de 55o° environ pour donner l’oxyde de 
nickel N10 à partir de 650°. Ces résultats concordent avec ceux trouvés 
par Klein (‘) dans une étude à température régulièrement croissante 
jusqu'à 3o0° et par Genois (*) par chauffage à température constante 
à 300, 400, 500 et Goo’. 


Les séléniates de potassium, de rubidium et de césium sont tous les 
trois stables Jusqu'à 700°, ensuite une légère perte de poids est enregistrée 
à partir de 800" pour le potassium, 750° pour le rubidium, 700° pour 
le césium. 


N. Demassreux et C. MaLarD, Comptes rendus, 245, 1959, p. 1544. 
N. Demassieux, Comptes rendus, 221, 1945, p.597 
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(*) Genois, Thèse, Montpellier, 1945, n° 299. 


(Laboralotre de Chimie C, Faculté des Sciences de Paris, 


Ro 


1, rue Victor-Cousin, Partis, 5°.) 


CHIMIE MINÉRALE. — Les composés azotés du suicium issus de la réaction des 
halogénures d’ammonium sur l’imide SiN, H,. Note (*) de M. Micuec Brie, 
présentée par M. Paul Pascal. 


Les halogénures d’ammonium réagissent sur l’imide Si, N,H;, pour donner 
naissance aux composés de formule S. N;,H,X, stables } Jusqu'à 300°C. Aux tempéra- 
Lures supérieures, il y a formation lente du Eure SIN; par l'intermédiaire des 
composés Si; N, HX dont les propriétés et le domaine d’ existence ont été définis. 


On sait (*) que l’ammonolyse du tétrachlorure de silicium conduit à la 
formation d’une molécule d’imide SiN,H, et de quatre molécules de chlorure 
d’ammonium. L'action de l’ammoniac sur le tétrabromure SiBr, étant 


identique (NH,/SiBr, : 6,048, 5,998, 5,966, 6,033 et 5,968), on peut écrire 


SIX;+ GONE, — SiN,H, + 4NH,X. 


L'existence de composés chloroazotés du silicium formés par pyrolyse du 
produit de cette réaction a été mentionnée par Schützenberger (?) puis 
précisée récemment par Lang (*) qui a obtenu le chlorhydrate Si, N,H, CI. 
Ce composé doit être rapproché du dérivé Si,N,H,CI, dont nous avons 
signalé la formation au cours de la réaction entre l’imide SiN,H, et le gaz 
chlorhydrique (*). Nous avons cherché à compléter cette série de composés 
hologénés du silicium en étudiant la thermolyse des mélanges SIN, H,+/4NH,CI 
CO He DEL Dr: 

Action des halogénures d’ammonium sur le composé SiN,H,. — On peut 
distinguer deux phases distinctes suivant que la température est inférieure ou 
supérieure à la température de sublimation de l’halogénure NH, X. 

1° Si l’on abandonne à 110°C, pendant 24h, 612,6 mg du mélange 
SiN,H, + 4 NH,Clen atmosphère inerte, le produit accuse une perte de poids de 
20,0 mg qui correspond à la quantité d’ammoniac dégagé NH,/SiN,H, — 0,522. 
La ner Abe de SiN,H, en présence de bromure d’ammonium est plus 
lente, le rapport NH,/SiN,H;— 0,491 n'ayant été obtenu qu’après cinq Jours 
de chauffe dans les mêmes conditions. Le dégagement d’ammoniac correspond 
donc à la transformation 

DISUN ES NE EE SIC IN El 


La quantité d’ammoniac ainsi dégagé est cependant très supérieure à celle 
obtenue par thermolyse de la molécule SiN,H, à l’état pur dans les mêmes 
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conditions opératoires (NH,/SiN,H,— 0,061). Il faut donc admettre que la 
désammination de l’imide est catalysée par l’halogénure d’ammonium. Il 
s’agit là d’une chloruration ou d’une bromuration ménagée, la transformation 
étant de même nature que celle envisagée au premier temps de la réation entre 


les composés SiN,H, et HX(*). 


( 100 200 300 . 400 TOC 


2° Au-delà de 150 ou 200° en présence de chlorure ou de bromure d’ammo- 
nium, le dégagement d’ammoniac s'accélère comme le montrent les courbes de 
la figure 1 obtenues par thermolyse sous vide avec une vitesse de chauffe 
de 150° par heure (les pressions ont été transposées en molécules gazeuses 
grâce à un étalonnage préalable de l’appareil et les résultats rapportés à la 
molécule SiN,H,). Le décalage observé correspond à celui des courbes de 
tension de vapeur de NH, CI et NH,Br en fonction de la température. Par 
suite, le dégagement d’ammoniac est dü à l’action de la vapeur de l’halogénure 
d’ammonium, celle-ci réagissant à l’état dissocié sur le composé Si, N;,H 
préalablement formé. A la fin de la sublimation, on note en effet une recombi- 
naison entre l’ammoniac ambiant et le produit halogéné. La détermination 
ütrimétrique de l’ammoniac entraîné lors de la pyrolyse en courant d’azote 
(NH, /SIN,H : 1,01, 0,98, 1,02 et 1,02) permet d'écrire la réaction dans ce 
second temps 

SiN;H + (NH:, HX) + NH, Si NH, X. 
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Les composés du type Si, N,H,X. — On les prépare par chaullage du produit 
d’ammonolyse des tétrahalogénures SiX, en atmosphère gazeuse inerte en 
opérant à 200° pour Si, N,H, CI et 250° pour Si, N,H,Br, l’ammoniac libéré 
étant fixé par de l’acide sulfurique concentré. On obtient ainsi une poudre 
blanche, très fine, amorphe aux rayons X. L'eau réagit avec formation instan- 
tanée d’halogénure d’ammonium suivie d’un dégagement d’ammoniac qui se 
prolonge pendant plusieurs heures; à chaud, la décomposition ne demande 
que quelques minutes. Cette réaction d’hydrolyse permet d’effectuer les 
dosages de l’azote, de l’halogène et du silicium. Les résultats des analyses ont 
été les suivants : 


100 300 500 700 T0C 

DSE X . 
Si 

0H 
03 
02 
0] 

100 300 500 300 TOC 

Fig. 2. 


SN Hi Cl calculés No mor Gla6aiitronuve ei eN 00 
C126,1. 

SNJ, Bricalculét Sr r25:N05 2: Br44 4: ouvert nSi51,4:N 25/2, 
Br 44,0. 

Afin d’étudier le domaine d’existence des dérivés halogénés Si, N, H, X nous 
avons effectué une série d’isothermes en l’absence d’ammoniac et déterminé la 
composition des produits de pyrolyse en fonction de la température (fig. 2). 
Il ressort de nos expériences que : 

1° la molécule Si, N,H,X (N/Si— 1,49; X/Si=—0,49) est stable jusqu’à 300° C; 

2° il se forme, dans l’intervalle 300-/{00°, un composé défini (N/Si—1,325; 
X/Si—0,33) qui s'obtient avec départ d’azote et d’halogène dans le 
rapport N/X — 1 suivant le schéma 


3SN;:HX — NH,X + Si, N,HX; 


3° La décomposition aux températures supérieures à 400° se fait avec 
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dégagement d'halogénure d'hydrogène 


Le 


SisN;HIX — HX +SiN,. 


Les composés du type Si; N,HX. — Ils ont l'aspect des dérivés Si: N: H X 
à partir desquels on peut les préparer au-delà de 300°. Leur réaction d’hydro- 
Iyse est cependant moins vive, l'attaque à l’ébullition demandant trois heures 
environ. Par chauffage en atmosphère inerte au-dessus de 400°, ils donnent 
naissance à un composé amorphe aux rayons X ayant la formule et les pro- 
priétés du nitrure Si,N, obtenu par thermolyse de l’imide SiN,H, à l’état 
pur (*). Dans la pratique, on ne peut cependant isoler ce nitrure qu’au 
voisinage de 1000° en raison de l'élimination extrêmement lente de l’halogène. 


x 


1 
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Séance du 10 décembre 1958. 

M. Buy, Comptes rendus, 2h42, 1956, p. 137. 

P. ScnüTzeNseRGER, Comptes rendus, 89, 1870, p. 644. 
J. LanG, Ann. Chim, [13], 1, 1956, p. 745. 

M. Bizy, Comptes rendus, 246, 1958, p. 433. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Réseau cristallin de l’oxychlorure d'aluminium. 
Note (*) de M. Jean Rouxez, présentée par M. Paul Pascal. 


La structure des cristaux d’oxychlorure d'aluminium a été déterminée à partur 
du spectre Seemann-Bohlin et par construction du réseau réciproque. La maille est 
orthorhombique. La structure est celle d’un réseau à couches simples. Dans chaque 
feuillet les atomes d'aluminium et d'oxygène d’une part, les atomes de chlore d'autre 
part sont groupés en chaînes parallèles alternantes. 


Dans un travail antérieur (") nous signalons la formation d’un oxychlorure 
d'aluminium AÏOCI amorphe aux rayons X par thermolyse à 200° du chlorure 
d’hydroxyéthoxyaluminium. 

Un oxychlorure cristallisé a été préparé par Schäfer, Gôüser et Bayer (?), 
puis par Schäfer, Wittig et Wilborn (*) par action en tube scellé du chlorure 
d'aluminium sur une série d’oxydes. 

Nous avons étudié la structure de cristaux préparés par action prolongée du 
chlorure sur l’oxyde d'aluminium à à 320°. 

Un diagramme Seemann-Bohlin a été établi (raie CuK,). Celui-ci diffère 
peu du spectre X de loxychlorure ferrique étudié par Goldsztaub (*). Cette 
remarque permet l'identification des plans réticulaires : 


RD A re NRA 3.014 PAU 2,46. 2,06. NS 1:79. 1,04, 
Pr ere 70 100 60 47 G, D 1) 11 
MEL PES (010) (110) (030) (iWÜE) (040) (200) (210) (050) 


La maille est orthorhombique (groupe de symétrie V}°—Pmnm). La 
connaissance des plans perpendiculaires à O y donne le paramètre b — 5,6: À. 
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a el c sont déterminés à la fois à partir des plans perpendiculaires aux axes 
correspondants et par construction du réseau réciproque. Les valeurs obtenues 
concordent : a— 3,61 À, c — 3,62 À. 


La densité déterminée expérimentalement à partir de pastilles d’oxychlorure 
d'aluminium pur (d—», 91) est voisine de la valeur calculée en supposant que 
chaque maille contient deux groupes A1OCI (d=0 "Oo: 

Dans ces conditions un point de coordonnées 0, y, Oo comporte un homo- 
logue unique : le point 1/2, y, 1/2; au point o, y, 1/2 correspond de même 
1/2, y, 0. Les atomes sont donc centrés sur les parallèles à O y qui coupent le 
plan de base aux points o, 0; Ve ter oh Seth 0; 

La position des atomes sur ces droites est déterminée au moyen des facteurs 
de structure F,, relatifs aux divers plans réticulaires. Ceux-ci résultent des 
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intensités des raies de diffraction 


n 


Fu finlcos2r(ht:  kyi+ ds) +isin2r(hæ;+ Kyi + U)], 
ASE 


1 


où chaque /,,, représente le facteur relatif à un atome de coordonnées æ;, Yi, £: 
dans le plan Al. Pour une longueur d’onde donnée /,,, résulte de la nature de 
l’atome et de l'angle de diffraction. 

Dans la maille élémentaire les coordonnées des six atomes sont alors les 
suivantes : 


1 I 
AIRE PRE CRI 0 CODES on: 
: I : 

CE PENSER TE APTE 0 —0,060 0 - 0,060 — 
2 

. I 1 

(En OR me bent L 4 0 0,300 0 - —0,300 — 
2 2 


L’oxychlorure d'aluminium cristallise donc selon un réseau à couches 
simples, deux à deux superposables par translation le long de Oz. Dans 
chaque feuillet les atomes d'aluminium et d'oxygène d’une part, les atomes 
de chlore d’autre part constituent des chaînes parallèles alternantes. 

L’aluminium a pour coordinence 6 (4 oxygène et 2 chlore). Chaque atome 
d'oxygène confine à 4, chaque atome de chlore à 2 atomes d’aluminium. 


(*) Séance du 2 février 1959. 

(t) P. HaGexuuzer et J. Rouxez, Comptes rendus, 24T, 1958, p. 1623. 

(2) H. Scnirer, C. Gôser et L. Bayer, Z. anorg. allg. Ch., 263, 1950, p. 83. 
(5) EH. Scnirer, F. Wirrié et W. Wicmorx, tbid., 297, 1958, p. 48. 

(*) S. Gozpszraus, Bull. Soc. franc. Minéral., 58, 1935, p. 49. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences, Rennes.) 


CHIMIE MINÉRALE. — Équilibres liquide-solide du binaire, acide nitrique- 
nitrate de rubidium. Note (*) de M"° Jacqueue Porter, M. ANrone Porier 
et M"° Joserre Cou, transmise par M. Louis Hackspill. 


La détermination de ce diagramme fait apparaitre l'existence de deux composés 
définis, le disolvat (HNO;); Rb NO, à fusion congruente f—+ 47,9°C et le mono- 
solvat à fusion non congruente (transition à + 75,0° C). Les coordonnées des princi- 
paux points du diagramme sont indiquées. 


Dans le cadre d’une étude générale des binaires acide nitrique-nitrates 
alcalins, nous avons déterminé, de — 78 à + 100° C, le diagramme des 


équilibres entre les phases liquides et solides du binaire acide nitrique- 
nitrate de rubidium. 
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Ce système n’a fait l’objet d'aucune recherche étendue. Cependant, 
Ditte ('), puis Wells et Metzger (?) ont signalé l’existence d’un disolvat 
«fondant entre 39 et 46° » et d’un monosolvat « fondant à 62° C ». De plus, 
Ditte a indiqué la présence de 5 HNO,, 2 RbNO,.. 

Les techniques que nous avons utilisées ont déjà été décrites (*). Elles 
joignent à des mesures d'analyse thermique différentielle au réchauffement, 
après des traitements thermiques appropriés, des mesures de solubilité 
faites seulement pour déterminer les équilibres liquide-solide sur des 
branches de liquidus à forte pente dt/dx. 


2]0 410 


Les résultats sont rassemblés sur la figure. 


Le diagramme déterminé ressemble beaucoup à celui du système 
HNO;-KNO;, le disolvat (HNO;):, Rb NO, et le monosolvat HNO;, RENO, 
y apparaissent, le premier avec une fusion congruente et une toute petite 
branche de liquidus SE? tout comme (NHO:):, KNO:. Le second est à 
fusion non congruente (palier de transition) tout comme HNO., KNO.. 
La ressemblance avec le système NHO,-NH, NO, (*) est moins marquée. 

— La branche de liquidus HNO,-E, correspond à l’abaissement de la 


fin de fusion de l’acide nitrique en fonction de l'addition de nitrate. Les 
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fins de fusion ainsi obtenues se placent sur la courbe des abaissements 
cryoscopiques déterminée par Dunning et Nutt (°) et par nous-même (') 
pour les binaires HNO,-KNO,; et ENO:-NENOS 

Pour obtenir de bonnes fins de fusion, il a fallu geler les mélanges dans 
l'azote liquide, les laisser se cristalliser au réchauffement et stabiliser la 
masse cristalline en des recuits de 24h à la température de — 78° C (le 
passage dans l’azote liquide n’était pas nécessaire dans le cas de KNO:). 

— L'eutectique E, (HNO,;, disolvat) apparaît à — 50,2° C sur toutes 
les courbes d'analyse thermique dans cette région du diagramme. La 
technique de cristallisation indiquée plus haut a permis de construire Île 
graphique de Tammann correspondant. Les coordonnées sont : % en poids 
RENO:, 18,2 0,0, % moles, 87-010, bo2=Eo il 

— La branche de liquidus E;, disolvat, a été obtenue par des mesures 
de solubilité (points étoilés) et d’analyse thermique (cercles). La figure met 
en évidence la fusion congruente du disolvat 


f=—=+ 4909220276 


— L’eutectique E°? (disolvat, monosolvat), est présent à + 46,9° C sur les 
courbes -d’analyse thermique obtenues immédiatement après avoir gelé les 
mélanges de composition comprise entre 34 et bo % en moles. Le diagramme 
de Tammann construit révèle que ce phénomène a un maximum d’impor- 
tance pour une composition voisine de 34 %, puis s’effondre pour des 
concentrations de l’ordre de 33 %. La concentration exacte est fixée par 
l'intersection de la courbe de hquidus allant de E, à la transition avec 
l'horizontale d’eutexie. Les coordonnées d’eutexie sont : % en poids 
RONO: 2558 00 00 molles roro M0 oo Ut 

— Dans le liquidus E,T, deux fins de fusion obtenues pour un dt/dx 
faible complètent des mesures de solubilité. 

— La transition T est caractérisée par l'intersection des deux 
hquidus E,T et T RENO, et par le diagramme de Tammann d’un acei- 
dent se produisant à 75° C. 

Ce dernier ne peut être obtenu qu'avec précautions. On dissout à chaud 
les mélanges, hétérogènes, dans le tube laboratoire, on les trempe dans 
un bain de trichloréthylène et carboglace. Une première courbe de montée 
en température est prise immédiatement. Le lendemain, après que le 
mélange ait refroidi toute la nuit lentement, une deuxième courbe est prise. 

L'accident apparaît pour une température de 95° C et son importance 
est maximum vers 50 % en moles, indiquant l’existence d’un monosolvat 
à fusion non congruente. Maïs la concentration exacte du point de tran- 
sition est fixée par l'intersection des deux liquidus; les coordonnées sont : 
% en poids RbNO;, 69,2 + 0,6; % moles, 49,0 + 0,4: LRO OC 

— Le tracé du dernier liquidus a été amorcé. Il est à souligner que pour 
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des solutions très riches en nitrate, il n’y a pas de décomposition appré- 
ciable, même pour des températures voisines de r00°C. Le composé 
5 HNO*, RENO,; signalé par Ditte n’a pas été retrouvé. 

(*) Séance du 2 février 199. 

(*) Durre, Comptes rendus, 89, 1839, p. 378 et Ann. Chim. Phys., 18, 1839. 

(2) Wezzs et MerzGer, J. Amer. Chem. Soc., 26, 1901, p. 273. 

(*) À. et J. Potier, Bull. Soc. Chim., 1957, p. 1313. 

(*) A. et J. Porier, Bull. Soc. Chim. (sous presse). 

(°) Dunnine et Nurr, Trans. Faraday Soc., WT, 1951, p. 15. 


CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et structure de l’orthotantalate d'aluminium . 
Note (*) de Gagriez Sarazin, présentée par M. René Perrin. 


Au cours de nos recherches sur quelques composés réfractaires, nous avons 
préparé un composé d’alumine et d’oxyde de tantale, stable à haute température. Ce 
composé, de formule AlTaO,, est quadratique, type rutile, avec les paramètres 
= 4,068 45 € — 2 90414. 


Un mélange équimoléculaire A1, O;,+ Ta, 0;, finement broyé et soigneu- 
sement mélangé a été fondu (environ 1800°C) dans un four à résistor de 
tungstène (!), (creuset en molybdène) et ensuite trempé. Nous avons obtenu 
un produit brun foncé. 

Sur ce produit, des diagrammes de poudre ont été réalisés à l’aide d’une 
chambre Debye-Scherrer de 114,6 mm de diamètre et d’une chambre P. M. 
de Wolff(*) associée à un monochromateur (Guinier (rayonnement CuK,, 
37 kV). 

Dans le tableau suivant, nous indiquons : 


Colonne 1! : le numéro de la raie; 


» 2 : les distances réticulaires dpgr en angstrôms; 

» 3 : les indices (pqr ); 

» # : les intensités relatives pour les 13 premières raies, mesurées à 
l’aide d’un microdensitomètre ; 

» 5 : les intensités calculées, pour la valeur æ— 0,30 du parametre 


déterminant la position des atomes d’oxygène. 

Nous avons indexé ce système en utilisant une méthode analytique d’étude 
des diagrammes de poudre (*). Nous avons déterminé une maille quadratique, 
dont les paramètres, calculés par la méthode des moindres carrés (*) appliquée 
aux raies pour lesquelles 0 > 60° (22 à 26) sont : 


A 1,400 == 0,00 AC 


— 0.010: 
= 2 00 0,001 Ar) a 19) 
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Le volume de la maille est V—61,85 À’. La densité macroscopique du 
produit, déterminée au moyen d’un pycnomètre, est © — 6,9. Le nombre de 
motifs AITaO, par maille est donc : 


NE=6,00:10 Mi 272. 


Le diagramme de poudre est semblable à celui du rutile (en particulier les 
réflexions ogr avec g-+r—2n—+1 sont nulles) dont le groupe spatial 
est P/4 mnm. 


l 2 3 4 5 
à observé. È calculé. 
n°. doqr (par). LE I, 
LE A ORAE PE. 3,229 110 100 100 
DONS ae 2,486 101 72 80 
SR PTT 2,283 200 20 21 
TAN cp ca 2,183 III f Ë 
PES CM En 2,043 210 ff I 
CRÉAS PES 1,682 211 62 66 
Hi See een 1,010 220 17 17 
De UE 1,482 002 Î 7 
De nn ee 1,445 310 14 16 
102 PPRRUENAEES 1,304 301 24 20 
LÉ SES MERE 1,347 112 14 1 
LEE ee 1,243 202 f 8 
ER ere 1,103 231 Fo 17 
LE ER Se 1,093 222 - - 
LIN re 1,039 4x - - 
LOMPETERAN TER 1,030 312 - - 
ANS re 0,9660 103 . - 
LORIE ANR 0 ,9020 402 - - 
LOS NE 0 , 8964 D10 - - 
20: Nr Ces 0 ,8897 213 = = 
Dire RITES 0,8735 431-501 - - 
PE TRE 0,8712 392 - : 
DRE FER RER o,8411 422 - - 
ARR SACS 0 ,8288 303 - - 
DATI Mate 0,816 521 - _ 
EN RS CREER à 0,7834 530 - - 
PACE TENTE À 0,7790 323-441 - - 


En supposant, comme l’a déjà observé K. Brandt (°) sur une série de 
composés ABO, présentant la structure rutile, que les ions À et B soient 
répartis statistiquement aux positions o o 0, 1/2 1/2 1/2, les atomes d'oxygène 
occupent les positions 


LTLOy—LHO, 
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Nous avons déterminé æ en comparant les valeurs relatives des intensités, 
mesurées au microdensitomètre, d’un cliché DS avec les intensités calculées 
au moyen de la formule 
1 COS 220, 


I—[KA(6)0] 


Les valeurs des intensités relatives ont été calculées de manière à obtenir 100 
pour la raie la plus intense (110). Pour æ—0,30, nous avons une bonne 
concordance entre les valeurs calculées et observées. Pour cette valeur, les 
distances interatomiques sont 


M—O—:,94 À el DOCS 


Par un recuit à une température inférieure (1 300° C), ce composé est trans- 
formé en une variété polymorphe que nous nous proposons d’étudier. Cette 
transformation pourrait s’interpréter en admettant que la différence des rayons 
ioniques entre Al** (0,54 À) et Taï+ (0,68 À ) nous conduit à la limite de 
stabilité de la structure rutile. 


(*) Séance du 2 février 1959. 

(‘) H. Foresrier et A. ManGin, Bull. Soc. Chim. Fr., 1956, p. 1200-1202. 
(?) P. M. de Wozrr, Acta Cryst., 1, 1948, p. 207-211. 

( 

( 


) R. Hesse, Acta Cryst., 1, 1948, p. 200-207. 
) M. V. Conex, Rev. Sc. Instruments, 6, 1935, p. 68-74 et 7, 1936, p. 15. 
) K. Braxpr, Arkie für Kemi, Mineralogi och Geologi, 1T, 1944, p. 1-8. 


ANALYSE FONCTIONNELLE ORGANIQUE. — Sur l’utilisation des alcoylidène- 
triphénylphosphoranes bétaïniques () comme réactifs caractéristiques 
et sélectifs de la fonction aldéhyde. Note de M. Micuer Sremrarxeki, 
transmise par M. Charles Dufraisse. 


On utilise la sélectivité de la réaction de Wittig constatée pour certains phospho- 
ylènes bétaïniques sur les aldéhydes (à l’exclusion des cétones) pour l'analyse 
fonctionnelle des premiers. Deux bromures de triphénylphosphonium renfermant 
un groupement sulfone, comme générateurs de phospho-ylènes, sont proposés, ainsi 
qu’une technique réactionnelle. 


En lisant les travaux de F. Ramirez et ses collaborateurs (*), (*), (*) (©), 
sur le triphénylphosphoniumcyclopentadiénylide et sur les triphényl- 
phosphine acylméthylènes, donc des ylènes du type bétaïnique, notre 
attention fut attirée par le fait que ces composés sont parfaitement réfrac- 
taires à l’action des cétones et qu'ils réagissent assez paresseusement avec 
les aldéhydes. En effet, les ylènes réagissant avec des cétones possèdent 
une double liaison phosphore méthylène et l'attaque du doublet de cette 
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liaison sur le carbonyle est à l’origine de la réaction de Wittig. Dans le 
cas des phosphoylènes bétaïniques, la distribution électronique dans la 
molécule est telle que le poids de la forme méthylénique est très faible 
et les électrons fortement déplacés vers l’hétéroatome, ou comme c’est 
le cas de la triphénylphosphoniumeyelopentadiénylide vers le noyau 
aromatisé. Nous verrons par la suite que les ylènes bétaïniques décrits 
dans ce travail sont colorés probablement grâce au poids de la structure 
quinoïde dans la molécule. 

Si la littérature cite de nombreux et excellents réactifs caractéristiques 
du carbonyle, elle est très pauvre en réactifs sélectifs de la fonction aldéhyde. 
Nous avons done cru pouvoir utiliser cette sélectivité d'action des phos- 
phoylènes bétaïniques pour la recherche d’un réactif caractéristique des 
aldéhydes. 

Pour qu'un ylène puisse Jouer ce rôle : 

il doit être plus réactif vis-à-vis des aldéhydes que les ylènes étudiés 
par Ramirez mais l'augmentation de la réactivité serait fatalement accom- 
pagnée par la diminution de la stabilité à lhydrolyse. De tels ylènes 
seraient difficilement isolables à Pétat pur, ce qui nous obligerait à les 
libérer de leurs sels de phosphonium au cours de la réaction en présence 
d’aldéhyde comme accepteur. Pour un bon réactif, la vitesse de la réaction 
de Witug doit être supérieure à la vitesse d’hydrolyse. 

2° la molécule éthylénique attendue doit être d’un isolement facile et 
d’une stabilité suffisante ; 

3° la présence d’un hétéroatome facile à doser avec précision, facilite 
la détermination du poids moléculaire ; 

4° la réaction doit être réalisable rapidement et sans précautions spé- 
ciales. 

Nous avons pensé tout d’abord au triphényl p-nitrobenzylidène- 
phosphorane 

0 0 


À À 
CO HOMEPE CRUE S—N=0 er CH=C = NUOE 


NE nr 


\ 


composé rouge décrit par Krohnke (*). Comme ce composé ne peut pas 
être isolé à l’état pur, nous avons préféré libérer Pylène en présence d’al- 
déhyde par la quantité stœæchiométrique de soude à la température 
de 60-65. Dans ces conditions, la vitesse d’hydrolyse de l’ylène est plus 
grande que la vitesse de la réaction de Wittig (rendements médiocres) 
et les produits éthyléniques formés sont généralement difficiles à isoler 
sans recours à la chromatographie. 

Nous avons donc cherché à remplacer ce réactif par un autre mieux 
adapté. Comme les sulfones aromatiques sont généralement bien cristal- 
lisées, nous avons réalisé la synthèse du bromure de triphényl (phényl 
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p-benzyl S-sulfonyl) phosphonium 


ne -— ; 


UD rire 


((8) 


Br 


qui recristallisé dans le chloroforme, fond à 253-258° et que nous appelle- 
rons le «€ réactif H ». Le point de départ fut la phényl p-bromo benzyl 
sulfone, inconnue à notre connaissance et obtenue par bromation vers 160° 
de la phényl p-tolyl sulfone (*). Ce bromure, recristallisé plusieurs fois 
dans l’alcool fond vers 132° sans décomposition. 

Le réactif H agité avec une solution aqueuse de soude fournit un pré- 
cipité Jaune relativement stable dans l’eau du fait de son insolubilité. 
Par contre, en présence d’alcool, lhydrolyse est rapide. Si le produit 
jaune est libéré à chaud (à partir de 65°) en solution alcoolique, en pré- 
sence d’aldéhyde et par la soude aqueuse, la réaction de Wittig a lieu 
régulièrement, l’éthylénique prenant généralement naissance sous forme 
trans : 

0 


PRE LR le Ron cm 
nr 4 E Se 
A > tu > CH=CIH—R 


O 


(les rendements ne dépassent guère 5o % si on utilise des quantités stæch1o- 
métriques de réactifs). Ceci nous conduit à attribuer à l’intermédiare 
Jaune la structure mésomère : 


O 09 
un 4} _—\ | < 
CeH5)3=P=CH—< —S— CH, mr CH=< 2 700 
M el Ab. ENTRER ro 
O0 () 


Les éthyléniques obtenus avec le réactif H sont généralement bien ceris- 
tallisés et faciles à purifier, mais la concurrence de l’hydrolyse vis-à-vis 
de la réaction de Wittig étant encore importante, nous avons pensé éviter 
cet inconvénient en augmentant la polarité du groupement sulfonique. 

Nous avons atteint ce but, en introduisant un atome de brome sur le 
phényle en position para. Nous avons en effet préparé le bromure de 


phosphonium 
Ü 2 
@ y ——— 4 4 \ 
‘ Ce )3=P CH: Verte D BB 
al PSE D RER IN 


qui, recristallisé dans lPalcool, fond vers 308° et que nous allons appeler 
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le «réactif Br ». Cette synthèse exige la bromation vers 160° de la p-bromo 
phényl-p-tolyl sulfone (*). La p-bromophényl-p-bromobenzyl sulfone, 
recristallisée plusieurs fois dans l’alcool, fond à 138°. 

L'ylène jaune obtenu à partir du « réactif Br » est manifestement plus 
stable que le précédent; il reste assez longtemps inchangé même dans 
l'alcool à froid. De même, à chaud la coloration jaune persiste plus long- 
temps en l'absence d’aldéhyde qu’en sa présence. Les rendements de la 
réaction de Wittig dépassent souvent 70 % et la purification des produits 
est généralement facile. 

La méthode que nous venons de présenter nous paraît suflisamment pra- 
tique pour être utilisée couramment au laboratoire. Les réactifs sont d’un 
accès facile. Si l’aidéhyde est saturé, il peut être assez facilement récupéré 
de son dérivé caractéristique par l’action d’ozone. Jusqu'ici tous les 
aldéhydes mis en expérience ont donné une réaction positive et toutes les 
cétones une réaction négative. Nous nous proposons de vérifier la géné- 
ralité de ces premières constatations. 


(t) Nous appelons les alcoylidènes-triphény!phosphoranes bétaïniques les ylènes méso- 
mères dont une forme limite est une bétaïne et dont la charge négative n’est pas portée par 
le carbone voisin du phosphore. 

(2) F. Ramimez et S. DerscnowiTrz, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 5614. 

3) F. Ramirez et Lévy, J. Amer. Chem. Soc., 21, 1956, p. 488. 

F. RamiRez et Lévy, J. Amer. Chem. Soc., T9, 1957, p. 637. 

F. RamiRez et DERSCHOWITZ, J. Org. Chem., 22, 1957, p. 41. 

F. Krônwke, Chem. Ber., 83, 1950, p. 291. 

NeweLL, J. Amer. Chem. Soc., 20, 1897, p. 303. 

GC. A. Bucuzer et J. E. Mosrer, J. Org. Chem., k, 1939, p. 262. 


k 


( 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une méthode de récurrence pour l'édification 
des chaînes isopréniques. Note (*) de MM. Marc JuLia, SYLVESTRE JULIA 
et Rémy GuéGan, présentée par M. Marcel Delépine. 


La réaction du dérivé de Grignard d’un halogénure avec la méthyleyclopropyleétone 
conduit à un alcool cyclopropanique. L’acide bromhydrique transforme ce carbinol 
en un bromure G-éthylénique avec lequel on peut recommencer les mêmes opérations. 
Les produits obtenus ont la structure régulière des chaînes isopréniques naturelles à 
enchaînement « tête à queue ». 


Les cétones cyclopropaniques sont très facilement accessibles en particulier 
la méthyleyclopropylcétone (1) (1). Les dérivées de Grignard donnent par 
réaction avec ces cétones des carbinols cyclopropaniques. Ces carbinols sont 
sensibles à l’action des acides minéraux. Déjà Kishner et Klawikordow te) 
avaient montré que le carbinol (IT) était transformé par l’acide bromhydrique 
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fumant en dibromo-2.5 méthyl-2 pentane (IT). Plusieurs auteurs ont, par la 
suite étudié cette réaction : P. Bruylants et A. Dewael (*) ont montré que les 
acides chlorhydriques fumant et bromhydrique donnaient avec le carbinol (II) 
les halogénures (IV) où X = Cl ou Br. T. A. Favorskaïa et S. A. Fridman (Hi) 
ont, plus récemment, obtenu le mème chlorure (IV, X — Cl) à l’aide de l’acide 
chlorhydrique 1 :1. 


_e De (D CD 
(ID NAS 


HX | 


Ÿ 
(M) X y * Mg e YO7 


(V) NN 7 YVAN 
Hx | Linalol 
LRU ANA TAN TT l'A NSP N 0 
ne Géraniol 
VD ANA PNA ET VS VNA 

Hx | Nerolidol 

MID AAA AL TX NES NO 
Farnésol 

a) *X=Br b)X=0Ac c) X= OH 


L. Willimann et H. Schinz (*) ont préparé le bromo-1 méthyl-4 pentène-3 
(IV a) par une autre voie; ils l’ont transformé en dérivé de Grignard qu’ils ont 
condensé avec l’acroléine. 

Il nous est apparu que si l’on faisait réagir le dérivé de Grignard du bromure 
(IVa) sur une molécule de méthyleyclopropylcétone (1), on obtiendrait un 
nouveau carbinol (V) cyclopropanique, dont le cycle pourrait probablement 
être également ouvert par les acides minéraux, en particulier par l'acide 
bromhydrique, pour donner un nouvel halogénure (VI) possédant cinq car- 
bones de plus et ainsi de suite. Il apparaissait donc possible d'élaborer une 
méthode de récurrence permettant d’ajouter à un radical carboné cinq nou- 
veaux carbones dont quatre en chaine droite et un porté par le premier carbone 
du motif. La répétition de cette opération conduirait à une chaîne isoprénique 
possédant des doubles liaisons (une par « reste isoprénique ») régulièrement 
disposées. 

Nous avons pu, effectivement, par les opérations indiquées, à partir du 

C. R, 1959, 1° Semestre. (T. 248, N° 6.) 53 
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bromure de méthyle et en utilisant lune après l’autre trois molécules de 
méthylcyelopropylcétone, obtenir des corps en C, puis en C;, puis en ETS 

La condensation du bromure de méthylmagnésium avec la cétone (1) à 
donné (55% ) le carbinol (11) É1921-122°, n® 1,434, transformé par HBr à 
48% à froid en le bromure (IVa) 55%) És, 84-85°, n° 1,4779. 

Le Grignard de (VIa) a été condensé avec la cétone (1) pour donner (Ho) 
l'alcool (Na LC EE 0; É,0119-118, n* 1,4660, transformé par HBr à 48% 
en le ee (VIa) (83%) É,88-92°, n° 1, 4918. 

Le Grignard de (IVa) a été enfin condensé avec la cétone (1) pour donner 

(53% } le carbinol (VII) Ci H:3 O, É,02 96-98°, 5 1,4822 qui traité comme 
UD) et (V) a donné le bromure (VIILa) (76%) Fo: 10012487 01000 

Les trois bromures en C,, GC, et C;, ont été transformés en acélates par 
ébullition avec l’acétate de potassium dans l'acide acétique. 

(IVE) (68 % ), Évo 88-g1°, n° 1,4370; 

(VID) (84 % ), Éo,2 88-92°, ni 1,4600; 

QUES) Horror, 1.4542. 

Ces acétates ont été saponifiés par la potasse méthanolique ce qui nous à 
donné les alcools primaires : 

(IVc) dinitrobenzoate F 66°, C,;,H,,0,N, identique à un dérivé de l’alcool 
préparé d’après (°). 

(VIc) (95 %), Cu HoO, Éo5 94-79°, n5°* 1,4926 ; p-phénylazobenzoate 
EF 39°, C:, H,, 0, N, identique à un dérivé de l'alcool obtenu par réduction à 
l’hydrure de lithium et UE fe ice homogéranique. 

CVIILE CSS CH ONE : 1p 40 1,4902. 

Les quatre nouveaux alcools RU (VON IC) AOMIL) et (VIe) ont des 
odeurs très agréables. Leurs formules sont d’ailleurs très voisines de celles, 
respectivement du linalol (IX), du géraniol (X), du nérolidol (XI) et du 
farnésol (XIT) : (V) et (VIT) dérivent de (IX) et (XI) en remplaçant la double 
liaison terminale par un cycle à trois carbones. On sait que ces deux groupe- 
ments se ressemblent par bien des propriétés. Les deux autres (VIc)et(VIIlLe) 
sont des homologues de (X) et (XII). Remarquons que récemment C. F. Seidel 
et M. Stoll (*) ont découvert parmi les constituants volatils de l’ambre gris le 
y-cyclohomogéraniol. 


) Séance du > février 1950. 
(*) G. W. Kaxnon, R. C. Ezuis et J. R. Leur, Org. Synth., 31, p. 74. 
JM Chem.#Zenir.: 2), p- 363; 
) Bull. Acad. Roy. belge, Classe Sciences, (5), 14, 1928, p. 140. 
M ChimRAGER CERAS MSN 15 Ton, p.421; Chem. abstr., k0, 1946, p- 4655. 
*) Melo. Chim. Acta, 35, 1952, p. 24o1. 
) ÆHelo. Chim. no 40. 1997, P+ 1990. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cinétique de la condensation du formaldéhyde avec la 
méthyl-2 hexanedione-3.5. Étude critique de l'influence du tampon. Note (*) 
de M. Pauc Ruurr et M'° Marçuerire Diarp, présentée par M. Marcel 


Delépine. 


Pour le processus d'association bimoléculaire entre le formaldéhyde et l’anion 
fourni par la dicétone, les constantes de la relation d’Arrhenius sont E —1 4,6%0,3 kcal 
et logs, PZ— 12. On a vérifié que les tampons utilisés n’exercent pas d'effet cataly- 
tique sur cette condensation. 


Dans une Note antérieure (!) nous avons montré que la réaction de -hydroxy- 
carbonylation de la méthyl-3 pentanedione-2.4 avec le formaldéhyde se fait en 
catalyse basique, la dicétone réagissant sous forme d’ion énolate. La réaction 
étant très rapide, nous avions dû opérer à des pH assez bas et nous avions pu 
montrer que dans les conditions où les équilibres entre dicétone, ion énolate et 
énol s’établissent instantanément, la réaction peut être suivie par spectropho- 
tométrie de la diminution d'absorption de l’énol. À ces pH, en effet, la concen- 
tration en ion énolate est si faible qu’elle ne peut être mesurée directement 
par spectrophotométrie, mais seulement calculée à partir du pK. 

Nous avons fait la même étude avec la méthyl-2 hexanedione-3 .5 


(CH; ) —CH—CO—CH, —CO—CH,; 


et le formaldéhyde. Préparé par la méthode de Claisen (?) c’est un produit 
bouillant à 45° sous 9 mm. (Analyse : calculé %, C 65,62; H9,38; O 25; 
trouvé #, C 65,70; H 9,36; O 25,32.) À 25° le coefficient d'extinction molé- 
culaire du mélange de cétone et d’énol en équilibre est €, — 2070 pour 
js — 2940 À. Par titrage 
potentiométrique en solution aqueuse N/100, on trouve pK,,— 90,43. 

Le mode opératoire utilisé pour suivre la cinétique a été décrit dans la Note 
précédente (!). 

Dans les conditions de notre étude, la condensation avec le formaldéhyde se 
limite certainement à la fixation d’une seule molécule : 


— 2 750 À. Pour l'ion énolate &,,—21 750 pour À 


CE CN=CO= CHE CD -Ch Nec 


2 D. 
H 


[ # ; î in 
(CH) -CH=CO=CILICH OH COCHE 
“Il 


L’acidité de la dicétone étant considérablement diminuée par la fixation de 
la première molécule de formaldéhyde, comme le montre l’étude des dérivés 
substitués entre les deux CO (*}, la fixation d’une seconde molécule ne peut se 
faire qu’à une vitesse beaucoup plus faible. De plus, Pabsorption mesurée en 
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fin de réaction correspond bien à celle des dérivés monosubstitués en 4, qui est 
beaucoup plus forte que celle des disubstitués. 


Nous avons appliqué la méthode cinétique d'isolement, le formaldéhyde 
étant en excès; comme dans la Note précédente ({), nous avons observé un 
ordre 1 par rapport à l'ion carbéniate-énolate. De même, l’ordre est 1 par 
rapport au formaldéhyde, à condition que la vitesse ne soit pas trop grande ; 
sinon on observe un ralentissement, l’ionisation n’étant plus assez rapide pour 
renouveler instantanément les ions énolate. 


À cause de l'influence possible de la nature et de la concentration du tampon, 
il convient ici d'apporter certaines précisions. Nous avons utilisé les tampons 
de Britton (*) acide citrique-soude, jusqu’à pH 5,86 et au-dessus, le phosphate 
monopotassique-soude, dont l’écheile de pH est étendue. Dans ces tampons, 
la loi de Beer est suivie et l'équilibre d’énolisation immédiat (1). Nous avons 
également étudié la vitesse de la réaction pseudomonomoléculaire dans une 
série de tampons de référence de concentration c variable en phosphate (°). 
Jusqu'à c — 0,01 (force ionique 4: 0,04) les vitesses sont inchangées, compte 
tenu de la variation de pH du tampon, mais ensuite elles augmentent avec la 
concentration de ce tampon. Cela semble dû à l'influence de la force ionique 
sur l’activité de l’ion énolate, car la modification de vitesse est la même 
lorsqu'on double la force ionique, soit en doublant la concentration en 
phosphate, soit en ajoutant du chlorure de sodium. De plus, à force ionique 
égale, les ions citrate et phosphate donnent la mème vitesse. Tous ces faits 
montrent que les variations de force ionique n’agissent pas directement sur la 
vitesse de condensation entre le formol et l’ion énolate, mais sur la concen- 
tration C, de cet ion à un pH donné, en modifiant le rapport /\ /f\, des 
coeflicients d'activité de la dicétone AH et de son anion A, conformément à 
la formule 
pli — pK;= log Ux Ko 


5 OR vou + 
(ONT fau 


K, étant la constante d'équilibre en termes d'activité. 


En déterminant directement par spectrophotométrie le rapport C, /C,, dans 
divers tampons de force ionique 0,2 et de pH voisin du pK, nous avons trouvé 
pour log(f\ /f\) une valeur qui confirme l'hypothèse précédente : —0,13 au 
lieu de — 0,10 obtenu par cinétique, écart très explicable si l’on tient compte 
de la précision des mesures de pH à +0,02 unité près. 


Comme toute l’étude cinétique a été menée dans des tampons classiques 
c’est-à-dire relativement concentrés (1—0,12), il est nécessaire, pour le calcul 
de la constante de vitesse du processus bimoléculaire #,, de faire une correction 
d'activité que la vérification précédente nous permet d'évaluer à — 0,07. Cette 
correction peut être considérée comme indépendante de la température dans 
la zone étudiée. 
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Il est nécessaire également de connaître la variation de pK, avec la tempé- 
rature. Pour cela, nous avons fait des titrages potentiométriques à 22, 35 et 
(°C; la variation est faible et linéaire en fonction de 1/T, ce qui permet 
d’interpoler sans risque d’erreur. 

Pour les mesures d'énergie d'activation nous avons travaillé entre 15 et 54°C. 
ces limites étant imposées à la fois par la vitesse et par les difficultés des 
mesures spectrophotométriques à température élevée. Les mesures ont été 
faites dans le tampon acide citrique-soude de pH5,15 à 25° (force ionique 
= 0,12) dont la variation avec la température a été donnée par Britton (*). 
A chaque température nous avons fait deux expériences à deux concentrations 
en formaldéhyde, du simple au double, afin de vérifier la réalisation des condi- 
uons où l’ordre est 1 par rapport au formaldéhyde. Le tableau suivant résume 
les mesures. 


rs JA— ; 
(°C). pli. pK,, logo ( }e Æe(lmol-t.s-1) logs, A2. 
= | 6 9 JE 
Denis sleuutoe Di Gb e e ire) 9,40 — 0,07 10,0 1,00 
SIA 07 ) ) 

NT Mt ; ) : 
DUO RE ARE LI EN DAT 0,40 » 39 1,97 
er L Se De 
DRE rs mt DIRE D,18 9,90 ) 25,0 1/70 
4 F € / 
ÉPTS  r CO 9,20 9,90 » 104,5 2,02 
st} À x x 9 
TS ESC Sue ), 22 9,20 » 21/ DAS 


En portant log,,#, en fonction de 10°/T nous avons obtenu une droite dont 
la pente correspond à une énergie d'activation de 14,6+o,3kcal. L’extra- 
polation à température infinie donne log,, PZ — 12. 

On constate que le log,, PZ est nettement plus grand que dans le cas de la 
méthyl-3 pentanedione-2./ (environ 10), ce qui était à prévoir en l’absence de 
groupement méthyle encombrant le voisinage du carbone sur lequel se fixe la 
molécule de formaldéhyde. 

On constate également une élévation considérable de l'énergie d'activation. 
L'examen des modeles moléculaires suggère que, dans leur position la plus 
probable, les deux groupements méthyle fixés sur le mème carbone de la 
dicétone empêchent la fixation de la molécule de formaldéhyde. Pour que la 
réaction ait lieu, il faudrait que le choc avec la molécule antagoniste les écarte 
par rotation libre ou par déformation d’un angle de liaison, ce qui nécessiterait 
un supplément d'énergie d’activation. 


* 


(*) Séance du 2 février 1959. 
() Mie M. Drarp et P. RuwPr, Comptes rendus, 244, 1957, p. 2618. 
(2) CLraisex et Enraror, Ber., 22, 1889, p. 1009; SPRAGUE, BECKHAM et Abkins, /. Amer. 
Chem. Soc., 56, 1934, p. 2665. 
() P. Rowpr et Mme La Rivière (ESrHer D'INGAN), Comptes rendus, 244, 1957, p. 902. 
(*) H. T. S. Brirron, /ydrogen ions, Chapman and Hall L. T. D., London, 1955, 
p. 355 et 359. 
(5) R. G. Barres et S. F. Acree, J. Research N. B. S., 34, 10945, p. 373. 


(Centre d'Études et de Recherches de Chimie organique appliquée, 
C. N. R. S., Bellevue.) 


826 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’hydratation des pyridinaldéhydes et des quinolérn- 
aldéhydes. Note (*) de MM. Érienne Laviron et Jean Tirourcer, présentée 
par M. Marcel Delépine. 


L'étude spectroscopique des pyridinaldéhydes libres et quaternisés en milieu 
tampon confirme l'hypothèse d’une hydratation privilégiée de lion pyridinium. a 
vitesse de catalyse acide de déshydratation est accessible par voie polarographique. 
Les courbes log À — f(11,) sont linéaires. Polarographie des quinoléinaldéhydes. 


Nous avons signalé récemment (‘) les anomalies polarographiques 
présentées par les pyridinaldéhydes. Diverses études physicochimiques 
précisent et confirment les hypothèses émises. 

Spectroscopie des dérivés carbonylés de la pyridine. — Les premières 
mesures d'absorption, faites entre 2 100 et {000 À dans différents tampons, 
montraient nettement un affaiblissement de la bande d’absorption (R) du 
carbonyle libre en milieu acide (*). Une nouvelle confirmation de lhydra- 
tation est apportée par l’étude du déplacement A subi par le maximum de 
la bande B quand on passe de la pyridine à ses dérivés carbonylés. 

Le tableau I donne les incréments AÀ calculés en milieu acide et en milieu 


HEULÉES 
TABLEAU Î. 
Dérivé. NC.H,CHO. CHENC.H,CHO. NC.H,COCH,.  CHÈNC.H,COCH.. 
Kent Use GERS mL SL ss Pr vite ar Sr e: 

Position 
du substituant. 2 3 f 3 DAS ke » le 
(DELSA TS DO RTO 1) fo io) 110 50 170 SO 210 
(pH 6,8) Se ER UT) COMTE 290) 30 Oo 100 TOM 220 70 200 


Pour les cétones libres ou quaternisées on observe, quel que soit le milieu, 
un déplacement bathochrome du maximum comparable à ceux de la série 
benzénique. Pour les aldéhydes cet incrément, normal en milieu neutre, 
devient très faible en milieu acide. L'interprétation apparaît immédiate : 
en milieu neutre le carbonyle reste libre et son effet électronique normal 
n'est pas modifié; en milieu acide il se trouve progressivement remplacé par 
le groupement CH(OH), à effet électronique très faible. 

Pour tous les aldéhydes quaternisés l’incrément AX est en effet assez faible 
et reste invariant avec le pH. Ces différents résultats montrent que l’hydra- 
tation se fait d’une façon privilégiée sur l’ion pyridinium. 

Pour le dérivé 4 il apparaît deux bandes benzénoïdes que nous attribuerons 
respectivement à la forme libre et à la forme hydratée. Dans ce cas l’incrément 
du CO apparaît suffisant pour différencier les deux formes, alors qu'il est trop 
fable pour donner lieu à une séparation dans le cas des dérivés 2 et 3. Notre 
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hypothèse permet également d'interpréter les anomalies signalées par Gram- 
maticakis (*). 

Polarographie des pyridinaldéhydes en mülieu fortement acide. — Nous avons 
étendu l’étude polarographique des aldéhydes de la pyridine au domaine des 
fortes acidités (solutions aqueuses de H,SO,, HCIO, o,1 à 19 N). Les vagues 
polarographiques sont en général bien définies. Le courant limite HCOrriBe 
pour la viscosité, croit avec la concentration en acide, jusqu’à atteindre une 


\ « 


Na KW 4 
A N : 
Ne JAVA NA 
ete MES 
1 0 


Fig. 1. — Spectre d'absorption ultraviolette du pyridinaldéhyde-/. 
PApHNoNe CT STREDA IS AU SD EN EP TO AIN EDEN GE NPD APE TOP VENDEIO T0" 
Fig. 2. — Catalyse acide de déshydratation des aldéhydes. 
Variation de la constante de vitesse avec la fonction d’acidité H,. 

2, 3, 4, pyridinaldéhydes ?, 3 et 4; IT, IV, quinoléinaldéhydes ? et 4. 


valeur correspondant au courant de diffusion normal. Pour chaque valeur 
de #,, l'équation de Koutecky (*) permet de calculer le produit 4K,/H,0 
(4 constante de vitesse de déshydratation catalytique, K; constante de l’équi- 
libre d’hydratation). 

Le tracé du graphique logkK,/H,0 — f(H,) (H;, fonction d’acidité de 
Hammett) montre que les points obtenus se situent sur une même droite de 
pente 1. Ce résultat indique que le stade déterminant la vitesse de catalyse est 
une réaction du premier ordre par rapport à l'acide conjugué de l’hydrate (°). 
Le mécanisme de déshydratation de l’hydrate doit donc être du type A 1 (°). 

Polarographie des quinoléinaldéhydes 2 et 4. — Les polarogrammes ont été 
tracés à des pH compris entre o et 14 dans les mêmes conditions que pour les 
dérivés de la pyridine (*). La vague de l’aldéhyde apparaît à des potentiels 
légèrement plus positifs que celle de l’homologue pyridinique. L'évolution de 
la vague du groupement carbonyle en fonction du pH reste de façon générale 
parallèle à celle obtenue pour les pyridinaldéhydes. Il faut cependant noter 
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une hydratation plus importante, aussi bien pour l'ion quinolinium que pour 
la base libre. Avec les notations déjà utilisées () on obtient les valeurs carac- 
téristiques suivantes : 


TaBrEau Il. 
Position 
du substituant. ue LATE pKa(pH;). 
DEL RES MN SU SR ELRENAERE (0,1) D 0 a 10) 
Lt het che lad Hip RS ne (052) An) f 30 


La catalyse acide de déshydratation des composés de cette série obéit aux 
mêmes lois que celles signalées plus haut pour les composés de la pyridine. 
Nous avons, d'autre part, retrouvé des anomalies polarographiques du même 
genre dans le cas du thiazolaldéhyde-2 et de son dérivé quaternisé (7) et nous 
essayons actuellement de synthétiser un sel de ferriciniumaldéhyde pour 
obtenir un nouveau type d’ion positif porteur d’une fonction aldéhyde. 


(*) Séance du 2 février 1959. 

(t) J. Tiroureer et E. LaviRoN, Comptes rendus, 24T, 1958, p. 217. 

(2) J. Tmourzer et E. LaviroN, Contributi teorici e sperimentali di polarografia, , 
1928 (sous presse). 

(5) P. Grammaricakis, Bull. Soc. Chim., 1956, p. 115. 

(*) J. Kourecky, Collect. Czechoslov. Chem. Comm., 18, 1953, p. 608. 

(5) L. P. Hammerr, Physical Organic Chemistry, Me Graw Hill Book Co, 1940, p. 275. 

(5) F. A. Lo et M. A. Pau, Chem. Rev., 5T, 1957, p. 965. 

(7) J. Merzéer et E. LaviroN. Résultats inédits. 


CHIMIE ORGANIQUE. Application des magnésiens vinyliques à la préparation 
des acides vinylboroniques. Note de MM. Henri Normanr et Jacques BRAUN, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


L'action des magnésiens vinyliques sur le borate de méthyle conduit aux acides 
vinylboroniques avec de bons rendements. On décrit, en outre, divers dérivés : 
anhydrides et esters. H,0, provoque la rupture du groupement alcényle avec forma- 
tion d’un composé carbonylé. 


Peu d’acides boroniques, présentant une liaison éthylénique en à—6, ont 

été décrits : 
(CH; }.C=CH.B(OH > Gs.CH=CH.B(OH), CICH=CH.B(OH 
(1) (11) (II) 

(1) résulte de l’action de (CH, ), . C—CH Li sur B(OCH, ), (*); 

(II) a été isolé, sous forme d'anhydride, en traitant C,H,.CH—CHBr 
et Mg par BF,K (°); 

(IT) a été préparé par addition de BCI, à CH=CH (*). 

Les rendements en produits bruts, ne sont que de 20-25 %. Une bonne 
méthode d'introduction d’un groupement alcényle consiste à faire réagir les 
magnésiens vinyliques (1 mole), préparés au sein du tétrahydrofuranne (*), sur 
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le borate de méthyle (1 mole), à basse température, vers — 50°C. 


À a PEUR Des HO UNS 


C=C—MeX + B(OCH; }); > UC -B(OCH; > —> G=CP OI 


CIN) 


Le mélange est alors décomposé à froid, par un acide fort dilué ou par une 
solution saturée de NHCI,. Les solutions aqueuses sont extraites en continu 
par l’éther (les premiers termes présentant une grande solubilité dans l’eau). 
Après élimination des solvants, on obtient les acides boroniques (IV) bien 
cristallisés. 


Leurs esters ou boronates NT .B(OR'), (V) se préparent par action des 
VA | 
alcools, en solution benzénique, sur les acides isolés ou leurs anhydrides 


(Rdt 90-95 % ) ou directement sur le mélange brut de la condensation magné- 
sienne (Rdt 50% ). 


Lesanhy DAT L; 
R 
| 
B 
F0 DES % 
| | RE CE = 
R.B] B.R 
0 
(VI) 


ont été obtenues par déshydratation azéotropique de (IV) au moyen de CH, 
ou par chauffage de (IV) sous vide. 

Ces anhydrides se combinent, avec un vif échauffement, à l’eau et aux alcools 
pour redonner (IV) et (V), ainsi qu'aux amines. 

Divers résultats sont donnés dans le tableau suivant : 


R.B(OR').. 


—_— 2 B (A) 
Rdt D 
R. R.B(OH ).. Re É/p. GS 71). (970); trouvé. calculé. 
| Cine 92/760 = 90 Polymér. 
(RÉ ESORRE F 54° à l’analyse 
| ne 79-80/13 o,84o/17 1,4209 5o 5,000 00207 
F 86-870 on 37) 44  O,909/19 "1,420! 162 8,82 0,60 
H CH CII | anhydride PE [09° I 7 00 
CT} is 0) 072040 HET Ori 815 20 ME 287 NS > ,46 
| Rdt 68 "a (CH) Le 10/0 Tcoot Mo lt, 1070 : k;7o: “4,70 
H,—C(CH:) { F 104° ( —C h. 1279/7600, .0,043/20: 1,4558 < 
À (0e 5 1 : CAD "2 ee TE m , 
6 F | anhydride ES 97°, | nCGIT, CPR MO SONT NT D-00 0007710 
TRS TON 
| —CH;—  153/760 8,4 8,99 
CH; }: C—CH HASA nCH, LOIS NO, GO / O0 14288 "US 5,0 Dir 
| n C5 Cia 114/0,1 - D D,9 4,04 


530 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Les boronates (V) sont hydrolysés à chaud, par H, SO, à 5%, en acides (LV) 
(Rdt 95 % }; ou par NaOH à 5%, en boronates sodiques, d’où HCI libère (IV) 
(Rdt 80% 

Ag NO, ammoniacal les décompose, lentement à froid, rapidement à chaud, 
avec libération de l'oléfine correspondante (Rdt65 % ) et formation d’argent 
métallique (33 % ). 

H,O,, et divers composés peroxydés, provoquent la rupture de la liaison 
C—B. Il en résulte des aldéhydes ou cétones saturés (VIIT) par l’intermédiaire 
des énols (VIT) 

FAO EN K 


 C=C=R Eur C=CÆORE= >CH—C=0 
| à | 7 | 


(VII) (VIT) 


La réaction, effectuée en présence de 2.4-dinitrophénylhydrazine, conduit 
aux 2.4-dinitrophénylhydrazones et constitue un moyen commode pour iden- 
üfier et doser les groupements vinyliques liés au bore. 

Les composés à groupements CH;,=C— et surtout CH,—CH— se poly- 


CHE 
mérisent spontanément et rapidement; l'addition de 1-2°, d’eau ou d’un anti- 
oxygène retarde cet effet de façon notable. 
Ces caractères se retrouvent dans l’acide (IX), récemment décrit (°) ainsi 
que dans ses esters. Il a été préparé par la suite des réactions : 


i. M2 +ThF | ; 2H, 0 ; 
(DIE NC > (65%) CIGH,.CHOH.CH, —> CH,=CH.C;H,.CI 

N— 2. CH3.CHO 66% 

1 MS; +ThE TS : 

> (CO) CR CHE NX. B(OH}» 
>. B(OCIL); N I Et 
(IX) 
B ÿA 
; à ER... Le 
Acide (F 202%C). ECC); calculé. trouvé. 

CH CH. C'ILELOCAL) EE 195 5,3 5,4 


(:) R. L. Lersinerr et T. H. Skoo6, J. Org. Chem., 18, 1953, [7], p: 895. 
(2) V. A. Sazonova et N. Ya. KroNROD, Chem. Abst., 51, 1957, p. 4980. 
(*) Borisov, Chem. Abst., k6, 1952, p. 2935. 

(*) H. Norwanr, Comptes rendus, 239, 1954, p. 1510. 

(5) Jos Cazes, Comptes rendus, 24T, 1958, p. 2019. 


MÉTALLOGENIE. — /ndices de scheelite sur la bordure occidentale du massif grani- 
tique du mont Lozère. Note de MM. Yves Cozu-Durresxe, Micuez FonreILLes 
et Huserr PéLissonnier, présentée par M. Pierre Pruvost. 


Des indices de scheelite ont été repérés dans les schistes cristallins non 
loin de leur contact avec le granite du mont Lozère de part et d'autre du 


SÉANCE DU 9 FÉVRIER 1959. 831 


col de Montmirat qui relie les vallées du Tarn et du Lot entre Florac 
et Mende. Les indices reconnus sont disséminés dans une zone de. 3 km 
d'extension Nord-Sud, depuis les anciens travaux miniers de Montmirat 
au Nord du col, Jusqu'au hameau de Lonjagnes au Sud. La prospection 
n'ayant pas été systématique, il est tout à fait possible qu’il en existe 
d’autres. 

Les schistes cristallins sont représentés dans cette région par des séricito- 
schistes argentés accompagnés de quartzites noirs et de quelques rares 
bancs de cipolins. 

Dans cette série le métamorphisme de contact du granite du mont 
Lozère a développé 

-_ des schistes à minéraux 

— schistes à grandes andalousites, 

-_ schistes à grenats de grosse taille, 

- schistes à larges biotites, en travers de la schistosité, souvent 
remplies d’inclusions poecilitiques ; 

—— des cornéennes 

— cornéennes à amphibole, 
— cornéennes alumineuses à andalousite et grenat, 
— tactites à pyroxène, grenat calcique, plagioclase calcique. 

La scheelite se trouve exclusivement dans les tactites à pyroxène, grenat 
calcique, plagioclase calcique. 

L'examen pétrographique détaille comme suit les minéraux principaux 


de ces tactites 


de l’Æedenbergite (ferrosalite à ferroaugite). 

— (Grenat, à biréfringence non nulle, en porphyroblastes automorphes, englobant tous 
les autres minéraux. La présence de calcite d’altération et l’indice de réfraction # — 1,8 
permettent d'affirmer qu'il s’agit d’un intermédiaire entre andradite et grossulaire. 

— Plagioclase, également porphyroblastique, toujours altéré en séricite, très basique : 
teneur en anorthite supérieure à 5o Ÿ et souvent même à 80 %. 

Assez fréquemment un quurtz tardif en grands cristaux imprègne les minéraux précédents. 


Pyrozxène, en prismes courts de taille variable, la platine de Federov le révèle proche 


Dans ces tactites, la scheelite se rencontre disséminée de préférence 
dans les parties riches en pyroxène. Elle est de petite taille (quelques 
dixièmes de millimètre), automorphe, incolore, transparente. La fluo- 
rescence est légèrement jaunâtre à lultraviolet. De fait, elle est molyÿb- 
dique. | 

En association avec la scheelite, on rencontre constamment du sphène, 
quelquefois de lapatite, souvent des sulfures métalliques (pyrrhotine, 
marcasite, melnikovite, pyrite, mispickel, blende et chalcopyrite) en petites 
mouches atteignant au maximum le millimètre. Ces tactites à scheelite 
sont peu épaisses : lorsque la série est régulière, on peut estimer qu'il ÿ a 
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deux ou trois bancs chacun de l’ordre du demi-mètre. Cependant, des 
redoublements tectoniques peuvent amener des aceumulations locales. 
En effet, la série, caractérisée par un axe de linéation constant en direc- 
tion N 5 à 10° W et plongement 30 à 50° N, est finement repliée sur elle- 
même,ce qui peut conduire, soit à des étirements avec disparition de 
tactites, soit à des redoublements locaux en plis isoclinaux couchés, 
semblant continus selon l'axe de linéation. C’est ainsi qu’on a pu repérer 
des tactites avec quelques intercalations schisteuses sur 60 m de puis- 
sance, mais aussi n'ayant que 30 à 4o m d'extension latérale. 

De ce fait, aucune règle simple ne permet de suivre et de prévoir les 
affleurements de tactites. La prospection n’en est pas facilitée. 

Dans le détail la richesse en scheelite n'apparaît pas liée à la proximité 
des affleurements du granite : ceci n’a rien d'étonnant, car les contacts 
oranite-schistes cristallins se font généralement par failles postérieures à la 
mise en place du granite. De petites coupoles granitiques adjacentes au 
batholite principal doivent très vraisemblablement exister à peu de profon- 
deur sous les tactites à scheelite. 

En définitive, après les découvertes faites dans les Pyrénées, une nouvelie 
preuve est apportée de la présence de la scheelite dans la zone du méta- 
morphisme de contact d’un massif granitique hercynien français, lorsque 
sont répartis sur la bordure les magasins calciques nécessaires. Par ailleurs, 
il est remarquable de constater que les caractères pétrographiques mis en 
évidence dans les Pyrénées à l'important gîte de Costabona (Pyrénées- 
Orientales) (‘), (*) se retrouvent dans les Cévennes sur la bordure du 
granite du mont Lozère : liaison étroite de la scheelite avec une pyroxénite 
à ferrosalite, dans laquelle se développe souvent une silicification tardive, 
haison plus large avec une grenatite qui tend à remplacer la pyroxénite. 


(') J.-P. Desromses, G. Guirarp et J. Louaxox, Comptes rendus, 233, 1951, p. 1380. 
() G. Gurrar», /ievue de l'Industrie minérale, n° spécial 1 R, 1955, p. 85-04. 


(Laboratoire de Géologie appliquée de l'École des Mines de Paris.) 


MÉTALLOGENIE. — Présence de la scheelite et de la molybdénite dans la 
sone de contact du massif granitique du Liron-Saint-Guiral (Cévennes 
Méridionales). Note de MM. Jean Louexox et ALAIN ZisERMAN, présentée 
par M. Pierre Pruvost. 


Les indices de scheelite et de molybdénite signalés dans cette Note ont 
été découverts, en 1957 et 1958, par des géologues du B.R.G.G.M. 
(R. Gilly, J. Lougnon et J.-P. Prouhet) (!), sur le territoire des communes 
d’Arrigas et d’Aumessas (Gard). Ils se trouvent au contact immédiat du 
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granite hercynien du Liron-Saint-Guiral, dans une formation de roches à 
silicates calciques. Ces roches étaient connues depuis longtemps {cf. 
de Braun) 


Les indices trouvés, échelonnés sur 2,5 km environ, présentent deux 


, mais la présence du tungstène y était restée ignorée. 


modes différents de gisement. Ils sont encaissés, d’une part, dans des 
skarns pyroxéniques et, d'autre part, dans des lentilles de quartz. La miné- 
ralisation des skarns comprend de la scheelite, du mispickel et des sulfures 
de fer. Celle des lentilles de quartz comporte, en plus, de la molybdénite 
et des traces de blende et bismuth natif. Les deux modes de gisement sont 
étroitement associés dans l’ensemble des affleurements et l’on ne trouve 
pas de quartz scheelitifères dans les zones dépourvues de pyroxénites. 
Les relations de terrain montrent clairement que les quartz minéralisés sont 
postérieurs aux skarns. 

Ces derniers font partie d’un ensemble de roches métamorphiques de 
haut grade, développées dans la partie la plus interne de lauréole d’exo- 
morphisme du granite. Les roches originelles appartiennent à une forma- 
tion carbonatée assimilée par les auteurs [et notamment B. Gèze (*)] à 
l’assise des « calcaires à Archæocyathus » du Géorgien supérieur-Acadien 
inférieur. Cette formation comprend des cealeaires, des dolomies, des 
caleschistes et des intercalations pélitiques. En conséquence, on trouve 
divers types de métamorphites étroitement associés. 

Les skarns pyroxéniques sont toujours situés au voisinage le plus immé- 
diat de la bordure oranitique, parfois même enclavés dans le granite. 
Ils renferment en abondance un pyroxène vert de la série diopside-héden- 
bergite (salite) et contiennent, en outre, des plagioclases basiques (andé- 
sine à bytownite) et du sphène pléochroïque (très accessoirement de l’apa- 
tite). La texture est généralement rubanée (lits surtout pyroxéniques et 
lits surtout feldspathiques) et, comme particularité, on peut y trouver des 
petites lentilles et des cristaux isolés d’idocrase et de grossulaire. 

Les types associés sont caractérisés par le développement de ces deux 
derniers minéraux, par celui de lits de marbre et par celui, moins fréquent, 
de la wollastonite et de la trémolite. Tous ces silicates sont fréquemment 
rassemblés en lits ou lentilles individualisés, et les skarns correspondants 
sont souvent nettement rubanés. L'ordre de succession, toujours le même, 
est le suivant : 1° pyroxène; 2° idocrase ferrifère; 3° grossulaire. La wollas- 
tonite, elle, apparaît postérieure au pyroxène et la trémolite au grossulaire 
(début de rétromorphose). 

Les lits magnésiens sont représentés par des agrégats de phlogopite ou par 
des associations phlogopite-leuchtenbergite quand il y a déficit de potas- 
sium, Les lits pélitiques sont caractérisés par la formation de cornéennes 
micacées, avec ou sans andalousite, et par celle de cornéennes tachetées 
(nodules de cordiérite). Les caleschistes métamorphiques renferment des 
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métablastes de hornblende alumineuse, de trémolite-actinote et d’épidote 
ou clinozoïsite, ainsi que du diopside au contact immédiat du granite. 
L'ensemble de toutes les paragenèses montre ainsi que le plus haut grade 
de métamorphisme correspond tantôt au faciès cornéenne à pyroxènes 
(skarns) et tantôt au faciès amphibolite (caleschistes). 

Dans les pyroxénites minéralisées, les relations de la scheelite et de la 
salite montrent des caractères de réciprocité. Il paraît certain que Îa 
scheelite a commencé à se déposer avant la fin de la cristallisation des 
pyroxènes et avant la formation des autres silicates. Les deux minéraux 
associés seraient sensiblement contemporains, constitués, dans le plus 
haut grade, par une venue importante de Si, Fe, W et Ti (sphène abondant). 

Ensuite, l’activité chimique de W a pris fin et l’activité de Fe a diminué. 
I ne s’est plus formé de scheelite et les siicates ont évolué vers des formes 
de moins en moins ferrifères : idocrase brune, puis grossulaire. La forma- 
tion d’idocrase a pu être favorisée par la présence de F et l’activité d’élé- 
ments tels que CI ou SO; à permis la cristallisation sporadique de scapo- 
lites calciques, à la place des plagioclases. 

Ultérieurement, au stade pegmatitique, les skarns et roches associées 
ont été alcalinisés au voisinage du granite (formation métasomatique 
d’albite, accessoirement d’orthose) et la scheelite a été partiellement 
remise en mouvement, recristallisant avec le quartz et les feldspaths. 
Les apports contenaient également du bore et très localement du hthium : 
présence de schorlite dans les pegmatites, d’axinite, d’elbaïte et proba- 
blement de lépidolite dans les métamorphites. 

Enfin, pendant la phase hydrothermale, une formation abondante de 
quartz prolonge la cristallisation des aplites. Ce quartz était accompagné 
de Mo, S, As, Bi et Zn et, dans cette phase, se sont formés la molybdénite, 
la blende et le bismuth natif, puis le mispickel, la pyrite et la pyrrhotite. 
La scheelite a été redissoute en partie, recristallisant dans le quartz et dans 
les pyroxénites adjacentes. On explique ainsi Passociation générale intime 
des deux modes de gisement de la scheelite. 

Pour compléter la paragenèse, on note diverses gangues hydrothermales : 
chlorite verte genre pennine, épidote (ou clinozoïsite), caleite et preh- 
nite — ainsi que des minéraux du métamorphisme régressif (séricite dans 
les feldspaths, saussurite, tale dans la trémolite, ete.). 

Les conditions de formation de la scheelite décrites ci-dessus sont à 
rapprocher de celles signalées par G. Guitard et Laflitte (*) pour le gise- 
ment du pic de Costabonne (Pyrénées-Orientales) et par F. Permingeat (°) 
pour le gîte d’Azegour (Maroc). Dans les trois exemples la scheelite est associée 
au silicate le plus ferrifère (andradite à Azegour; salite et ferrosalite à Costa- 


bonne), formée dans les mêmes conditions au début du métamorphisme 
mélasomatique. 
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La présence de la scheelite et de la molybdénite à Arrigas et Aumessas, 
rapprochée de la découverte de nouveaux indices autour du même massif 
et de l'occurrence trouvée par H. Pélissonnier (*) dans la bordure du 
granite du mont Lozère, montre que la province hercynienne des granites 
tungstifères calco-alcalins des Pyrénées s'étend dans les Cévennes. 


G. Guitard nous a aidé dans l’étude des lames minces. 


(*) Un rapport détaillé (n° A.1#19) rédigé à ce sujet, fera l’objet d’une Publication 
B. R. G. G. M. On trouvera également d’autres renseignements dans la thèse de A. Ziserman 
(en préparation). 

(°) P. ne BRUN, Excursions géologiques dans le canton d’Alson, 1899, p. 86-103. 

(5) P. ne Brux, Bulletin Soc. Études Sc. Nat. Nimes, 1900, p. 88-137 et 1901, p. 41-98. 

(*) B. GÈze, Thèse in Mém. Soc. géol., Fr., n° 62, 1949. 

(°) G. Gurrarp et P. LAFriTTE, à paraître en 1959 dans Sciences de la Terre. 


(5) F. PERMINGEAT, Votes et Mém. Serv. Géol. Maroc, n° 1k1 (sous presse). 
(7) Voir Y. Coruin-DurREsxE, M. Fonreizces et H. Pecissonnier, Comptes rendus, 2l8, 
1957, p. 830. 
(B. R. G. G. M. et Laboratoire de Géologie appliquée.) 


ALGOLOGIE. — L'existence de l'alternance hétéromorphe de générations entre 
l’Acrosiphonia spinescens Kjellm. et le Codiolum petrocelidis Xuck. Note (*) 
de M. Sicurpur Joxsson, présentée par M. Lucien Plantefol. 


Il existe une alternance de générations entre ces deux formes d'Algues dis- 
semblables. Le gamétophyte, haploïde, représenté par l’Acrosiphontia, et son 
sporophyte, diploïde, le Codiolum, peuvent se développer indépendamment l’un de 
l’autre. 


Une Note précédente (!), consacrée à létude de la reproduction du 
Codiolum petrocelidis a établi des présomptions en faveur de lPexistence 
d’un cycle de développement caractérisé par l'alternance hétéromorphe de 
sénérations entre l’Acrosiphonia spinescens, rattaché aux Cladophorales, 
et le Codiolum petrocelidis, rattaché généralement aux Chlorococcales. 

Des prélèvements périodiques effectués dans la nature à Bloscon, près 
de Roscoff, au cours des dix derniers mois, suivis de cultures conditionnées 
au laboratoire, à Paris, ont permis d'étudier le comportement complet 
du Codiolum. Les spores issues de cette Algue au début de Pété et au 
cours de celui-ci sont susceptibles de reproduire de nouvelles générations 
de Codiolum. C’est ensuite au début de l'hiver, en mi-décembre, au moment 
où le Petrocelis, l'Algue hôte, produit ses tétraspores, qu'on peut cons- 
tater chez le Codiolum la formation de spores qui, en se développant, 
engendrent l’Acrosiphonia spinescens. Ce développement est le plus souvent 
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marqué par la formation, à partir de la spore génératrice initiale, d’un 
filament rampant cloisonné et ramifié, adhérant fermement au substratum 
par une substance mucilagineuse. Ce protonéma donne ensuite naissance 
aux filaments dressés, plus larges et dépourvus de substance mucila- 
vineuse, et qui ne tardent pas à se ramifier et à former des rhizoïdes descen- 
dants, caractéristiques de lAcrosiphonia. L’édification morphologique de 
cet appareil végétatif correspond done parfaitement, selon la définition 
donnée par M. Chadefaud (?), au protothalle. La présence de mualage, 
sécrété par le filament prostré, souligne une différenciation physiologique 
entre les deux parties et exprime l'existence réelle du protothalle. Il n’est 
toutefois pas rare de noter l’absence de la formation de protonéma. 
La spore génératrice engendre alors seulement quelques cellules massives 
à partir desquelles s’érige l'appareil dressé. Ce mode de développement 
s’oppose fondamentalement à celui du zygote de l’Acrosiphonia qui, tout 
en grossissant et prenant l’aspect codioloïde, demeure toujours réduit à 
sa cellule unique et uninucléée. 

Ceci permet donc de conclure définitivement à l’alternance de générations 
entre l’Acrosiphonia, un gamétophyte, et le Codiolum, son sporophyte, 
morphologiquement fort dissemblables. En plus, 1l a été démontré anté- 
rieurement, d’une part que les gamètes peuvent se développer parthéno- 
génétiquement en reproduisant de nouvelles générations gamétophytiques, 
et d’autre part, que des spores, de leur côté, peuvent redonner de nouvelles 
générations sporophytiques ('), (*). Il en résulte que les deux tronçons 
du cycle sont susceptibles de se reproduire indépendamment l’un de l'autre. 

Par son hétéromorphisme poussé, ce cycle de développement diffère, 
par conséquent, de tous les cycles connus jusqu’à maintenant chez les 
vrais Cladophora, cycles caractérisés par Palternance rigoureusement 
isomorphe de générations. 

Outre l’alternance morphologique de générations, des études caryolo- 
giques préliminaires ont permis de localiser la méiose. Celle-ci ne se produit 
pas lors de la gamétogénèse dans le gamétocyste chez l’Acrosiphonia, qui 
est donc haploïde, ce qui correspond bien à la possibilité de développement 
parthénogénétique de ce tronçon du cycle. La méiose se déroule done, 
sans doute, chez le Codiolum, au moment de la formation des spores 
haploïdes, se développant en gamétophytes. Mais ceci implique aussi 
nécessairement que les spores directes de «Codiolum », c’est-à-dire redon- 
nant le € Codiolum », soient nées par apoméiose. 

Ces résultats peuvent se résumer par le schéma ci-après. 

Ce cyele de développement est à rapprocher des résultats obtenus par 
K. Ch. Fan (*) sur le Codiolum de Californie, qui est le sporophyte de 
Spongomorpha coalita (Rupr.) Collins, et de ceux obtenus par M" I. Jorde (PA 
dans le fjord d’Oslo sur l'Urospora mirabilis Aresch. dont les zygotes pré- 
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sentent un développement codioloïde et sont identifiés au Codiolum 
gregarium À. Br. Les zoospores de ce dernier produisent des filaments 
rampants et des filaments dressés simples, analogues au protothalle de 
l’'Acrosiphonia. L'Urospora ainsi constitué peut se reproduire à plusieurs 
reprises par des zoospores quadriflagellées avant de former des gamètes. 
Ceux-c1 prennent naissance dans des filaments différents, les uns mâles, 
les autres femelles. Or il a été noté par IL. Jorde que les gamètes, qui ne 
copulent pas, sont capables de se développer comme ceux de l’Acrosi- 
phonia par voie parthénogénétique. 


Acrosiphonia Codiolum 
il Haplonte | Diplonte 
(gamétophyte) - (sporophyte) méiotiques 1 
| 
À / / 
i ie gametes “ LS spores " 
parthenogenetiques apoméiotiques | 
Te lee Re ee ie ue À 


Il est intéressant d’ajouter enfin que des spectres de diffractions de 
rayons X, que nous avons entrepris avec J.-J. Trillat et C. Legrand sur ces 
deux espèces, Acrosiphonia spinescens et Urospora nurabilis montrent une 
remarquable identité du degré d’organisation de leur cellulose, qui n’est 
pas une cellulose native qu’on observe par ces mêmes méthodes chez toutes 
les vraies Cladophorales. 

L'ensemble de ces concordances permet d’établir des affinités réelles 
entre ces deux espèces, qui ne représentent sans doute que des formes 
convergentes avec les Cladophorales. 


(*) Séance du 2 février 1959. 

(1) S. Jéxssox, Comptes rendus, 247, 1958, p: 329. 

(2) M. Cuaneraup, Annales de l'Université de Paris, 27° année, n° 1, 1957, p. 5-22. 

(#*) S. Joxssox, Comptes rendus, 2kh, 1957, p. 1251. 

(E)IK, Cr: Fa, Phycol. News Bull., 10, 32, 1957, p. 7 

(5) EL. Jon, Nyt. Mag. Dada 100 PAISTO! 

(Laboratoire de Botanique de la Sorbonne.) 

MORPHOLOGIE VÉGÉTALE EXPÉRIMENTALE. — Variations morphologiques 


induites expérimentalement dans la fleur de Digitalis purpurea L. sous 
l'influence de l'acide 2.4-dichlorophénoxyacétique. Note de M" Monique Asie 
et Germaine Desraux, présentée par M. Raoul Combes. 


L’induction expérimentale, chez une espèce végétale, de modifications 
dans l’organisation florale représentant des phénocopies de caractères 
C. R., 1959, 1° Semestre. (T. 248, N° 6. 54 
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existant normalement chez une espèce différente a été signalée à plusieurs 
reprises (!), (2), (*). Le recensement des potentialités morphogènes latentes 
chez les Angiospermes que nous poursuivons systématiquement nous a 
amenées à étudier un groupe de familles dans lesquelles s’observent des 
termes de transition entre l’actinomorphie et la zygomorphie. Cette Note 
est uniquement consacrée aux anomalies que nous avons induites dans la 
fleur de Digitalis purpurea L. par des pulvérisations répétées d’acide 
2.4-dichlorophénoxyacétique effectuées sur des plants à des stades 
connus de leur développement. 

La fleur de Digitalis purpurea L. est hermaphrodite et zygomorphe. 
Le réceptacle floral porte extérieurement un calice de 5 sépales libres 
entre eux et dont la préfloraison est quinconciale. La corolle tubuleuse, 
bilabiée, est formée de 5 pétales soudés entre eux; la préfloraison est 
quinconciale ascendante; la lèvre supérieure présente un lobe unique et 
les 2 pétales qui la composent sont uniformément colorés en rose vif; 
la lèvre inférieure est trilobée et les 3 pétales qui la constituent, rose vif 
aussi, portent des poils et sont marqués de taches pourpres entourées 
d’une auréole blanche. L’androcée comprend 4 étamines à anthères 
confluentes au sommet, à filets inégaux adnés par leur base au tube de 
la corolle; les 2 étamines postérieures ont leur filet plus court que les 
deux autres. Le gynécée est formé de 2 carpelles antéro-postérieurs, cohé- 
rents en un ovaire biloculaire renfermant de nombreux ovules anatropes 
insérés sur les placentas qui font saillie dans chaque loge (fig. 1). 

Les anomalies sont très variées; dans cette Note, nous nous bornerons 
à décrire les plus caractéristiques. 

Anomalies du calice. — Elles sont de trois types : 

1° La préfloraison devient valvaire (fig. 5, 6, 9) comme chez Calceolaria, 
Mimulus, Lathræa, ete., ou tordue (fig. 4); 

2° Les sépales se soudent plus ou moins complètement entre eux 
(fig. 0, 7, 8, 9, 10, 11); 

3° Le sépale postérieur avorte et le calice devient alors tétramère comme 
celui de Veronica ou de Lathræa (fig. 4). 

Anomalies de la corolle. — Comme celle du calice, la préfloraison de la 
corolle se modifie; elle devient quinconciale descendante (fig. 6, 9) ou bien 
encore cochléaire (fig. 8) et caractérise alors la tribu des Antirrhinées. 
On observe souvent la dialyse plus ou moins complète de la corolle 
(fig. 4, 12). Le fait le plus intéressant est la réalisation d’un type de fleur 
à corolle parfaitement actinomorphe (corolle péloriée) dont les 5 pétales 
sont tous pourvus des poils et des taches pourpres caractéristiques 
(fig. 2, 3). Ajoutons que nous avons obtenu un type de fleur parfaitement 
tétramère (fig. 5). 

Anomalies de l’androcée. — Nous signalerons uniquement les variations 
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portant sur le nombre des étamines et la longueur de leur filet. Dans les 
fleurs à corolle actinomorphe, il existe généralement 5 étamines dont les 


Variations morphologiques de la fleur de Digitalis purpurea L. 

{. Diagramme de la fleur normale. 2. Type Atropa; corolle actinomorphe à préfloraison tordue, androcée 
régulier. 3. Corolle à préfloraison valvaire. 4. Calice tétramère, un pétale avorte, l’androcée est normal, 
5. Fleur actinomorphe tétramère. 6. Corolle à préfloraison quinconciale descendante, trois étamines 
à filets égaux. 7. Androcée réduit à deux étamines antérieures, carpelles latéraux. 8. Corolle à préflo- 
raison cochléaire (type Antirrhinum); androcée réduit à deux étamines postérieures (type Veronica 
et Gratiola).9. Corolle à préfloraison quinconciale descendante, androcée réduit à deux étamines latérales 
à filets inégaux. 10. Androcée réduit à une seule étamine antérieure. 11. Fleur unisexuée femelle. 12. Fleur 
à périanthe et androcée normaux, à gynécée pléiocarpique. 


filets de taille égale peuvent être entièrement libres ou bien adnés, par 
leur base, et sur une longueur variable, au tube de la corolle (fig. 2). Nous 
avons observé la réduction progressive de l’androcée, le terme ultime réali- 
sant une fleur unisexuée femelle. 
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Divers types d’androcée : 


5 étamines à filets de taille égale (fig. 2, 3) : type Atropa; 

4 étamines à filets de taille inégale (fig. 4) : type Digitals; 
3 étamines à filets de taille égale (fig. 6); 

2 étamines postérieures (fig. 8) : type Veronica, Gratiola; 


2 étamines antérieures (fig. 9); 

2 étamines latérales à filets de taille inégale (fig. 9); 

1 seule étamine antérieure (fig. 10); 

absence totale d’étamines : fleur unisexuée femelle (fig. 11). 

Anomalies du gynécée. — Elles sont moins fréquentes que celles des 
verticilles précédents; quelques fleurs possèdent 3 carpelles. Le résultat 
le plus digne d’intérêt est la réalisation de fleurs à périanthe et androcée 
normaux dont le gynécée, d’apparence normale, est formé d’un emboiï- 
tement de carpelles surnuméraires disposés de façon telle que les plans 
de suture sont régulièrement perpendiculaires les uns par rapport aux 
autres (fig. 12). Nous reviendrons sur ce cas particulier de pléiocarpie 
dans une communication ultérieure. Enfin, dans certaines fleurs, Îles 
carpelles ne sont plus antéropostérieurs, mais latéraux (fig. 7). 

Cette étude montre la possibilité d’induire expérimentalement, chez une 
espèce donnée et dans des conditions extrêmement précises, diverses anoma- 
les de l’organisation florale représentant des phénocopies de caractères spé- 
cifiques appartenant à une autre espèce on à un autre genre. Nous avons 
obtenu les calices à préfloraison valvaire de Calceolaria, Mimulus, Lathræa, 
ou tordue de Datura, le calice tétramère de Veronica et de Lathræa; nous 
avons observé la corolle à préfloraison cochléaire des Antirrhinées ; nousavons 
réalisé une fleur péloriée de Digitalis dont la corolle rappelle celle d’une 
Solanacée. Enfin, ajoutons que des modifications du nombre des étamines 
réalisent, chez Digitalis, les androcées caractéristiques d’Atropa ou de 
Veronica et Gratiola. Les recherches que nous poursuivons systémati- 
quement devraient nous permettre de découvrir les lois qui président à 
l'édification de toutes ces formes tératologiques et d’en déduire les lois 
générales de l’organisation. 


() CR. Truv. Lab. Biol. vég. Fac. Sc. Poitiers, T, 1954, 7 pages, 3 planches hors texte. 
(?) Comptes rendus, 242, 1956, p. 236. 
(*) Comptes rendus, 2k4, 1957, p. 936. 


(Laboratoire de Morphologie et de Téralogie expérimentales, 
16, quai Moncousu, Nantes.) 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Action de la kinétine et de la thiokinétine sur la 
croissance de la Lentille d'eau (Lemna minor L..) Note (° de M. Gux Deyssow, 
présentée par M. René Souèges. 


La kinétine est capable de stimuler fortement la croissance et d'interrompre la 
dormance chez la Lentille d’eau dans des conditions dans lesquelles une auxine, 
l'acide a&-naphtalène acétique, n’agit pas. La thiokinétine exerce une action semblable 
à celle de la kinétine et d’égale intensité. 


Depuis la découverte, en 1955, d’un nouveau facteur de croissance chez 
certains tissus végétaux, l’x-méthylfuryladénine, dénommée kinétine ('), 
divers auteurs se sont efforcés de mettre en évidence des propriétés mito- 
excitatrices de ce composé sur du matériel biologique varié, tant animal 
que végétal; 1l apparaît dès maintenant que si, dans certains cas, la kinétine 
se montre capable de provoquer et de stimuler la division cellulaire, ces 
propriétés sont loin de se mamifester d’une manière constante, ce qui 
indique qu'il ne s'agirait là que d’un des facteurs naturels intervenant 
dans le déclenchement de la mitose. Il est donc indispensable, pour pouvoir 
poursuivre plus avant cette étude, de déterminer sur quel matériel la 
kinétine exerce une influence nettement favorisante. D’autre part, certains 
chercheurs ont déjà abordé l’étude des relations entre la constitution 
chimique et l’activité de la kinétine en préparant divers dérivés. Parmi 
ceux-ci, la thiokinétine (4-méthylthiényladénine) a fait l’objet de recherches 
préliminaires (*); nous avons étudié son activité comparativement à celle 
de la kinétine (*). 


HO CH HC fe 
NH—CH; Cl lu NH-CH;= Cl ee 
0 | PA | 
( ë = 
SRE Aa Ne UT 
Ne K : 
Ï ‘CH Ï 6 
H Ce 7 HC 1" À 
SN- -N SN ADN 
H H 
Kinétine. Thiokinétine. 


Au cours de recherches effectuées sur diverses espèces d’Angiospermes 
et dont nous rapporterons les résultats ailleurs, nous avons mis en évidence 
un effet stimulant très net de la kinétine et de la thiokinétine sur le déclen- 
chement de la mitose et sur la croissance de la Lentille d’eau (Lemna 
minor L.). L'intérêt de l’utilisation des Lemna pour l'étude des facteurs 
de croissance a déjà été souligné par divers auteurs (‘), (*). Nous avons 
suivi les conditions expérimentales de Nickell, mais en utilisant simple- 
ment comme milieu nutritif le liquide de Knop dilué au demi. Nos expé- 
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riences ont été effectuées sur le Lemna minor L. et nous avons choisi 
comme point de départ des individus constitués de deux frondes d’égales 
dimensions (la séparation naturelle des frondes se fait en effet assez tardi- 
vement et leur séparation artificielle risque de causer des traumatismes 
qui fausseraient les résultats); chaque lot expérimental comprend dix indi- 
vidus qui doivent être naturellement choisis aussi semblables que possible 
en tous points. Tous les lots sont placés en ligne devant une fenêtre, 
de manière à recevoir la lumière du jour dans les mêmes conditions; les 
expériences sont conduites à la température du laboratoire, maintenue 
entre 18 et 22° C. Des expériences ont été effectuées comparativement avec 
une auxine, l'acide 4-naphtalène acétique. Le tableau suivant rassemble 


les résultats que nous avons obtenus. 


Délai d'apparition 


de la 
première fronde Nombre de frondes après 
supplémentaire  —……-- 
(jours). T1 jours. 14 jours. 21 jours. 
MÉMOIRE CES ET ET EL 6 24 31 où 
Kibeétiners Om ERP RARE 0) 34 46 6o 
Mnokmétime TOR MEME ERMEre 0) où 46 59 
Kinétine 10 SAME: TAN AN Ô 21 33 36 
mokmétine to tIMEreR RER RE 2 2 33 34 
Kométinestom AMEN PRE 3 24 34 36 
Mhiokinetine rom MERE D 25 33 34 
Acide naphtalène acétique 107 M... Décoloration générale en 3 jours et mort 
» » » TO UMR O 23 30 31 
» » » 10 NN RE 23 99 34 
» » » LOMME RC 24 31 32 


Ces résultats montrent que la kinétine et la thiokinétine exercent une 
action stimulante nette à la concentration de 10 ‘ M. La comparaison de 
ces deux lots avec ie lot témoin a été poursuivie pendant un mois supplé- 
mentaire. À ce moment (soit après 53 jours de traitement), on compte 
47 frondes dans le lot témoin, 121 dans le lot traité par la kinétine et 105 
dans le lot traité par la thiokinétine. Les poids de matière sèche corres- 
pondants (déterminés après séjour à l’étuve à 100°C) sont de 4,5, 9 
et 6,5 mg: 

Nous nous sommes demandé, d’autre part, si la kinétine et la thio- 
kinétine, qui stimulent l’activité mitotique des frondes de Lemna, peuvent 
également provoquer la mitose dans des conditions où elle ne se produit 
pas normalement, c’est-à-dire interrompre la dormance hivernale. Nous 
avons effectué quelques expériences dans lesquelles des lots de 5 petites 
frondes dormantes de formation récente (expériences commencées à la fin 
d'octobre) et se tenant au fond du liquide étaient placées dans les mêmes 
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conditions que précédemment. Le nombre de frondes montées à la surface 
et ayant commencé à proliférer au bout de trois semaines est indiqué 
ci-dessous 

Témoin. Kinétine. Thiokinétine. Acide naphtalène acétique. 


—— RS —— _ 


105SM: (050M. 10-12M. 10-SM. 10=10M. 10=12M. 10-10M.. 10712M. 10-14 M. 


0 4 I 3 ) 2 I 1 1 2 

Dans une autre série d’expériences comprenant des lots de 12 frondes et 
entreprise à la fin de novembre, on observait, que, après un mois, 3 frondes 
étaient montées à la surface et avaient commencé à proliférer sous l’influence 
de la kinétine à 10 * M et 3 également sous l'influence de la thiokinétine 
à 10 * M. Aucune interruption de dormance n’était, par contre, observée 
chez les témoins n1 dans les lots traités par des concentrations plus faibles 
ou par l’acide 4-naphtalène acétique. L’interruption de la dormance des 
frondes de Lemna est évidemment conditionnée par divers facteurs que 
méritent une étude approfondie, mais ces expériences indiquent néan- 
moins que la kinétine et la thiokinétine sont capables, dans certaines 
conditions, d'interrompre cette dormance et d’amener la reprise de l’acti- 
vité mitotique. Ces résultats sont à rapprocher de ceux qui ont été obtenus 
sur l’Hydrocharis (°). 

Dans toutes les expériences qui viennent d’être rapportées, on constait 
que l’action de la thiokinétine est qualitativement et quantitativement 
identique à celle de la kinétine. 


(*) Séance du 2 février 1959. 

(:) C. Mixer, F. Skoo6, M. von SauTza et F. STRONG, J. Amer. Chem. Soc., T1, 1955, 
p- 1392. Cf. également : J. Amer. Chem. Soc., TI, 1955, p. 2662. 

(2) J. Supxiewski, J. KruPENSKA, FH. Supnisewska et B. Waczaw, Bull. Acad. Pol. Sc., 
CAVE 71057, D: 19; 

(*) Ces composés, synthétisés au Laboratoire de Pharmacologie de l’Académie des Sciences 
de Pologne, nous ont été fournis par le Professeur Supniewski. 
+) P. GorHam, Amer. J. Bot., 28, 1941, p. 98. 
5) L. Nickezc et A. Finray, J. Agric. and Food Chem., 2, 1954, p. 178. 
5) L. Kurz et J. KumMEROW, Vaturwiss., 1957, p. 121. 


( 
( 
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CHIMIE VÉGÉTALE. — Présence d’'anétholes dans les essences de fenouil 
de Yougoslavie. Note (*) de MM. Yves-René Naves et Jovax Tucakov, 
présentée par M. René Fabre. 


Dix-huit lots d’essences de fenouil amer ou doux distillées de 1953 à 1956 en 
Yougoslavie ont été étudiés en vue de connaître les teneurs en anétholes érans et cts, 
ainsi que celles en estragole et fenchone. Aucune de ces essences ne renfermait de 
proportion notable d’anéthole cis, plus toxique que son stéréoisomère. 
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L'un de nous, après avoir, avec le concours de P. Ardizio et de C. Favre, 
isolé et décrit l’anéthole cis (‘), a recherché la présence de cette substance 
dans diverses huiles essentielles d’anis, de badiane, de fenouil (?), après que 
F. Caujolle et M"° D. Meynier eurent établi que des deux stéréoisomères, 
le premier est le plus toxique pour le Rat et la Souris (*). Aucune des 
essences d’anis et de badiane d’origine véridique qui ont été étudiées ne 
renfermait d’anéthole cis non plus que quelques essences de fenouil doux ou 
amer de France, de Macédoine ou de République Argentine. 

Nous venons d'examiner un certain nombre de lots d’essences de fenouil 
produites en 1953, en 1955 et en 1956 en Yougoslavie. 

L’essence de fenouil amer est distillée dans ce pays à partir de deux 
variétés (Mezdra et Simplex) du Fœniculum vulgare (Miller) Thellung. 
La variété Mezdra, sélectionnée par l’Institut de recherches des Plantes 
Médicinales de Belgrade, donne un très bon rendement à l’hectare; elle est 
particulièrement estimée. La variété Simplex est cultivée traditionnel- 
lement en terre brune (Tschernoseme), sans engrais, au Nord de Belgrade, 
dans le Bassin Panonique; les essences étudiées ici provenaient de Pancevo. 

L’essence de fenouil doux (d’autres lots seront examinés dans un proche 
avenir) a été obtenue du Fæœniculum dulce (Miller) Thellung var. Mace- 
donicum qu’on cultive en Yougoslavie méridionale pour l’huile essen- 
tielle et pour la boisson alcoolique dite « anassonlya » ou € mastika », laquelle 
est particulièrement appréciée de la population musulmane. 

Nous avons appliqué à l’analyse de ces essences les techniques men- 
tionnées dans une Note présentée l’an dernier (‘). Toutefois, étant donné 
que les essences de fenouil amer renferment, outre l’anéthole et l’estragole 
et, en proportions importantes, d’autres constituants dont quelques-uns 
seulement nous sont connus, nous avons exprimé les teneurs en anéthole 
et en estragole d’après les chromatogrammes en phase gazeuse en propor- 
tions pondérales et non en proportions moléculaires, en nous basant sur 
l'évaluation du méthoxyle selon Zeisel. L’erreur commise en procédant 
ainsi doit être minime, les échantillons d’essence ayant été conservés dans 
les meilleures conditions pour éviter l’altération de l’anéthole, et l’aldéhyde 
et l’acide anisique n’étant habituellement présents qu’en très faibles propor- 
tions dans ces sortes d’essences. Dans un premier calcul, nous avons donc 
évalué les anétholes et l’estragole en considérant seulement leurs pics 
d’élution et d’après la teneur en C:,H,:0 déduite de lanalyse selon Zeisel. 
Dans un second calcul, nous avons considéré les pics de la fenchone et de 
l’estragole et déduit la teneur en fenchone de celle en estragole. 

Nous n'avons pu utiliser dans toutes nos analyses l’absorbant C pour 
chromatographie mis à contribution dans le travail déjà évoqué (‘). 
Nous avons en effet constaté, par l'absence d’absorption dans l’infrarouge 
pour 7951 cm *, qu'aucune essence ne renfermait de cis-anéthole en propor- 
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tion notable, tandis que les chromatogrammes de la plupart d’entre elles 
décrivaient un constituant dont le temps de rétention est celui de cette subs- 
tance. Le spectre infrarouge de ce constituant recueilli à l’élution établis- 
sant sa nature alcoolique, nous avons remplacé l’absorbant C, toutes autres 
conditions des mesures étant conservées, par le Reoplex 100 (Geigy Ltd, 
Angleterre) monté sur deux parties de Celite préparée. Le constituant en 
cause à été ainsi « retardé » et s’est trouvé élué bien après l’anéthole trans: 
nous avons alors constaté qu'aucune essence ne renfermait plus de 0,6 % 
d’anéthole cis. 


Les pourcentages mesurés ont été les suivants : 


Essence de Trans-anéthole.  Cis-anéthole. Estragole. Fenchone. 
Fenouil doux, 1953...... OO 0 CRI 10,704 OT 
Fenouil amer, Mezdra 

(x2échantillons) . : .... DOM AUOO 0,1à 0,4 381400) 000, Dam Tio 
Fenouil amer, Mezdra 
(un échantillon, 1055 ).. 20,9 0,1 au plus 20,6 22,4 
28,9 0,1 au plus 6,9 17,0 
Fenouil amer, Simplex, | 63,8 DD 10 nos 
0 Et EN NRA | 61,4 0,2 6,1 14,6 
GLS 0,6 KT OBE) 19,6 


(*) Séance du 2 février 1959. 

(1) Y. R. Naves, P. Arpizio et C. Favre, Bull. Soc. Chim., 1958, p. 566. 
(2) Y. R. Naves, Comptes rendus, 246, 1958, p. 1734. 

(*) F. Cauorse et D. MEyniER, Comptes rendus, 2k6, 1958, p. 1465. 


ENTOMOLOGIE. — Sur le processus d'élimination des Diadromus varicolor WSM, 
({ns. Hyménoptère) en surnombre dans les chrysalides d’Acrolepia assectella Ze/{. 
({ns. Lépidoptère). Note (*) de M. Viscexr Lageyrie, présentée par M. Pierre- 
P. Grassé. 


Bien que jusqu'à 14 œufs de Diadromus varicolor WSM puissent être 
pondus dans une chrysalide d’Acrolepia assectella Zell., il n’y a toujours 
qu’une seule larve du parasite qui évolue. 


L’incubation de la plupart des œufs s’effectue normalement et, souvent, 
tous les œufs pondus dans un même hôte éclosent; ainsi sur un total 
de 13 851 œufs contenus dans 4243 chrysalides, 11 424 œufs ont éclos. 
L’élimination des parasites en surnombre a donc essentiellement lieu à un 
stade post-embryonnaire. Toutes les éclosions pour un même hôte se pro- 
duisent à 24° C, dans la même journée, 36 h après le début de la ponte. 
Lorsque plusieurs œufs coexistent dans un même hôte, les trous de ponte 
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sont, dans plus de la moitié des cas, situés aux extrémités opposées de la 
chrysalide. 

La distance séparant les larves nouveau-nées se trouve donc, en général, 
égale à dix fois leur longueur; pourtant, 24 h après les premières éclosions, 
il ne reste plus q’uune larve placée en un point variable de la chrysalide. 
On n’observe pas d’enkystements, pourtant ceux-ci s’observaient autour 
des larves de Microgaster globatus Nees en surnombre dans les chenilles 
d'A. assectella (*). L’élimination a lieu par des combats (*) au cours 
desquels les larves utilisent leurs puissantes mandibules acérées, suscep- 
tibles de s’écarter suivant un angle de 120°. Dès qu’une larve est atteinte, 
elle est déchiquetée par le vainqueur qui vide sa victime de son contenu, ne 
laissant que subsister la peau. Les œufs ne sont jamais attaqués. La position 
variable de la larve victorieuse laisse supposer qu'aucune zone privilégiée 
de l’hôte n’a provoqué le déplacement et, par suite, favorisé la rencontre 
des parasites. La présence autour des larves de tissus histolysés, direc- 
tement consommables, dès leur éclosion exclut des déplacements liés à la 
recherche de nourriture. Enfin, la précocité des contacts entre ces larves 
parfois très éloignées ne permet pas d’envisager qu’ils soient dus aux 
hasards des rencontres. [ls ne peuvent s’expliquer que par une attraction 
mutuelle des larves dès leur naissance. 

Face à cette élimination active de 75 % des parasites en surnombre, 
l'examen des 2427 œufs non éclos peut nous indiquer si la survie d’une 
seule larve par chrysalide est exclusivement due au cannibalisme. Peu 
après la ponte, ces œufs avaient perdu leur coloration blanc laiteux uni- 
forme et présentaient des excroissances noirâtres extérieures en un point 
quelconque du chorion. Plusieurs œufs étaient parfois attachés par ces 
formations. Lorsque la dilacération de la chrysalide était plus tardive, 
certains présentaient un brunissement localisé du contenu, accompagné 
d’une prolifération des excroissances, tandis que d’autres n’offraient 
qu'une modification généralisée de la coloration, sans développement de 
formations mélanisées. 

Bien que le caractère de ces altérations corresponde aux descriptions 
classiques des phagocytes sur les œufs de parasites, l’absence d’éclosion 
de ces œufs peut être due à un début de résorption ovarienne ou à des 
accidents de ponte, selon Edwards (*). Par ailleurs, la présence de for- 
mations anormales est fréquente chez les Insectes contaminés par des 
éléments pathogènes, or A. assectella est souvent attaqué par des micro- 
organismes (ARickettsia et Nosema) ou des virus. 

Dans le cas d'accident de ponte ou de résorption ovarienne, le pour- 
centage d'œufs altérés doit être constant et par suite indépendant du 
nombre d'œufs par hôte. 

Par contre si ces altérations sont dues à des agents pathogènes conta- 


SÉANCE DU 9 FÉVRIER 1959. 847 


SRE 1° y « a , 
minant l'hôte, le nombre de chrysalides contenant des œufs non éclos 
sera constant et indépendant lui aussi, du nombre d’œufs par hôte. 


Pourcentage Pour- Taux 
Chrysalides chrysalides centage d’œufs 
contenant avec œufs  d’œufs tachés 
OEufs Chrysalides OEufs des œufs OEufs tachés tachés par chrysalides 
par chrysalide. examinées. observés. tachés. tachés. COE (%). en contenant 
LARMES 1391 1391 59 29 { 4 L 
DS RTS 1118 2236 134 142 12 6 1,06 
Dù : SCORE 869 2607 189 231 22 9 moU2 
à [s 
RS Lo ae 707 2828 24a 300 34 11 Le, 24 
Ds. Sen 528 2740 246 369 47 13 10 
6. 20 374 29244 229 351 Gt 16 1,09 
17 af MR 203 1831 163 280 64 16 or) 
O F FE F > 
DR NE 197 1290 [19 290 70 21 DAT O 
QE Re 104 936 76 171 73 18 2h) 
= ee RE 2 É e / 
LD ete 71 710 59 129 78 17 22 
4 PRES EN 38 418 00 102 87 25 3,09 
ATOME Re 24 288 22 82 92 28 0170 


Enfin, dans le cas d’un processus lié à une interaction entre les œufs, 
il ne doit pas y avoir d’œufs isolés altérés. L’examen de leur répartition 
en fonction de leur nombre par chrysalide peut done permettre de préciser 
l’origine des altérations. 

Le tableau ci-dessus montre que non seulement des œufs isolés sont 
altérés, mais que, ni le pourcentage d’œufs atteints, ni celui des chrysalides 
contenant de tels œufs ne sont constants. Il s’agit donc bien d’une action 
phagocytaire limitée de l'hôte, liée au nombre d’œufs. Une idée approxi- 
mative de la relation entre le nombre d’œufs par hôte ayant une réaction 
phagocytaire (+) et le nombre d’œufs atteints (y) est donnée par la rela- 
hong 2010/0167" 

Cette action est d’autant plus généralisée que le nombre d’œufs par 
hôte est élevé. L’équation exprimant d’une façon assez approchée la 
relation entre le nombre d’œufs par hôte (x) et le nombre d'hôtes pré- 
sentant une réaction phagocytaire (y) est : y = 8 x. 

Cette augmentation du pouvoir phagocytaire avec le nombre de para- 
sites, montre qu'il n’y a pas, comme chez Epistrophe balteata et Syrphus 
ribesii, une action inhibitrice du parasite sur l’action des lymphocytes de 
l'hôte [Schneider (‘)]}. On peut supposer que l’augmentation du pouvoir 
phagocytaire est liée à une sensibilisation des lymphocytes par l’intro- 
duction avec les œufs d’un produit de la glande alcaline du parasite. 

La réaction phagocytaire des chrysalides est très atténuée par rapport 
à celle observée chez les chenilles du même hôte qui éliminent toutes 
les larves en surnombre de M. globatus. Salt (*) a observé chez Diataraxia 
oleracea une diminution similaire du pouvoir phagocytaire au cours de la 
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vie, mais le processus de mobilisation des lymphocytes y est beaucoup 
plus précoce, lié au nombre de parasites et non à l’éclosion des œufs. 

Ceci montre la multiplicité des processus d'élimination de parasites 
en surnombre, et la possibilité d'existence d’une réaction interspécifique 
suivie d’une compétition intraspécifique. 


Séance du 2 février 1959. 

V. Lasevris, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2179 et 3116. 

D. C. Lioyp, Proc. Roy. Soc. London, B, 198, n° 853, 1940, p. 451-484. 
5) R. C. Enwaros, Quart. J. Micros. Sc., 95, 1954, pt. #, p. 459-468. 
F. vox Scuxsiner, Viertelfahrsschr. Naturf. Ges., 95, 1950, p. 22-44. 
G 


) 
) 
2) 
) 
) 
) G. Sarr, Proc. Roy. Soc. London, B, 147, 1957, p. 167-184. 


(Institut National de la Recherche Agronomique : Station de Zoologie 
Agricole d'Antibes et Laboratoire d'Ethologie de Bures-sur-Yvette.) 


CYTOLOGIE. — Contribution à l'étude de la formation de l’émail dentaire 
chez la Souris. Note (° de M. Louis Joxow, présentée par M. Pierre-P. Grassé. 


La face dentaire des adamantoblastes est marquée par une bordure de cils. D'autre 
part, les cellules de la pulpe de l’organe adamantin jouent un rôle sécrétoire évident. 


En 1924, dans son travail sur l’histogénèse de l’émail dentaire, A. Pre- 
nant (!) notait l'existence de cils sur la face dentaire de l’organe adamantin. 
Il décrit les adamantoblastes, qui constituent cette zone, comme de hautes 
cellules prismatiques à noyau basal et possédant deux groupes de chon- 
driosomes et grains de sécrétion, l’un supra-nucléaire, l’autre infra- 
nucléaire. Ils renferment des enclaves variées à caractère sécrétoire et 
sont munis d’une bordure ciliée. Pour A. Prenant, ces cils se retrouvent 
à l’intérieur même de émail. Le « prolongement de Tomes » que décrivent 
les auteurs, à l'extrémité dentaire de ces cellules, serait un artefact « pro- 
duit par la contraction de la bordure ciliée de chaque adamantoblaste 
et par la rupture de sa continuité avec le reste de la garniture ciliée des 
adamantobiastes ainsi qu'avec l’émail lui-même ». Cette formation semble 
donc jouer un rôle important au cours de l’adamantogénèse. 

De nombreux auteurs ont décrit une striation de la base du « prolon- 
gement de Tomes »; mais leurs interprétations, quand elles existent, 
sont très variées : plateau strié, chondriosomes, cytodesmes, prolon- 
gements exoplasmiques, fibrilles organiques, baguettes indépendantes 
de la cellule, ete. Aucun d’entre eux n’a confirmé les observations de 
À. Prenant. Quelques travaux récents leur accordent la valeur d’hypo- 
thèse ou les omettent. Généralement même on admet l’existence d’une 
basale plus ou moins complète du côté sécrétoire des adamantoblastes, 
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c'est-à-dire qu'on refuse une continuité cytologique régulière entre l’ada- 
mantoblaste et le « prolongement de Tomes ». 


Fig. 1. — Coupe au niveau des adamantoblastes. On voit la garniture ciliaire c qui se développe dans la 
zone acellulaire za. Dans les adamantoblastes pauvres en inclusions À, on voit le groupe supra-nucléaire 
de mitochondries m»m et le noyau 2. On trouve encore dans la zone acellulaire une hématie extra- 
vasée À. (G X 7000.) 


Fig. 2. — Coupe dans une cellule de la pulpe de l’émail. On voit de nombreux feuillets ergastoplasmiques e 
à la périphérie du noyau 7. En deux endroits l’élargissement è de ces cisternes donne naissance, au 
voisinage de mitochondries 77, à des vésicules sécrétrices ps. (G %X 25 000.) 
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L'étude au microscope électronique (?) de coupes de bourgeons dentaires 
d’incisives de souriceaux, prélevés in utero sensiblement vers le 18° jour 
de la gestation, prouve l'existence indiscutable de cils typiques sur la face 
dentaire des adamantoblastes (fig. 1). Cette garniture ciliaire dense ne 
possède pas de microvillosités intercalaires. Les cils, longs de plusieurs 
microns, traversent la zone acellulaire et arrivent en amas au contact 
même des cellules pulpaires non encore différenciées en odontoblastes. 
Ils s’insèrent sur des cinétosomes dépourvus de racines cihaires. Cette 
ciliature est interrompue çà et là par l’intercalation de rares cellules d’allure 
muqueuse. 

La polarité primitive de l’adamantoblaste étant celle de l’assise géné- 
ratrice de l’épiderme malpighien qui lui a donné naissance, on sait qu’elle 
s’inverse sur la surface où sera sécrétée l'émail, au moins en ce qui concerne 
le noyau et l'appareil de Golgi qui, ainsi que l’a montré Jasswoin (*), 
d’abord situés du côté interne de l’organe adamantin, passent ensuite 
au pôle opposé de la cellule. L'apparition de cils sur ce même pôle cons- 
titue un stade ultime de cette inversion de polarité. Ils y apparaissent 
tardivement, peu de temps avant le début de la sécrétion de la prédentine. 
Celle-ci, au microscope optique, semble, au début de sa formation, se 
mouler sur les extrémités des cils. 

La Cbasale » et la « barre terminale » décrites par de nombreux auteurs 
semblent représenter la ligne des grains basaux. Nous pensons également, 
comme À. Prenant, que le « prolongement de Tomes » est un artefact. 
Il résulte, ainsi qu’en font foi nos photographies au microscope électro- 
nique, de la coalescence des cils et de leur rétraction au sein de la sécrétion 
de chaque adamantoblaste. 

Outre ces cellules sécrétrices ciliées, nous savons que l’organe adamantin 
possède dans sa pulpe des cellules étoilées à allure de cellules conjonctives. 
À. Prenant a noté l’existence de grains de sécrétion dans ces cellules et 
plus récemment Engel et Furata (*) y mettent en évidence une phospha- 
tase alcaline. A. Prenant a supposé qu’elles interviennent indirectement 
dans l’adamantogénèse. 

Le microscope électronique y révèle un développement important de 
l’ergastoplasme qui signale sa fonction sécrétrice. Par un élargissement 
des cisternes, comparable à celui décrit lors de la formation des vacuoles 
végétales (*), 1l se forme une sécrétion homogène et légèrement osmiophile 
de nature chimique non précisée (fig. 2). Ces sécrétions se forment tou- 
Jours au voisinage des mitochondries. 

(*) Séance du 2 février 1959. 
(') A. PRexanr, Contribution à l’histogénèse de l'émail dentaire, Paris, Doin, 1924. 
(?) Trüb-Taüber KM k. 


> 
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(*) J. Jasswoin, Quat. J. Micro. Sc., 69, 1925, p. 97. 
(*) M. Excez et W. Furara, Proc. Soc. for Exp. Bioil. and Med., 50, 1942, D. 0: 
(*) P. Buvar, Comptes rendus, 2h5, 1957, p: 300. 


(Centre de Biologie cellulaire, Faculté des Sciences, Clermont-l'errand.) 


CYTOLOGIE. — La formule chromosomique de Dolichopoda linderi Du. 
(Orth. Rhaphidophoridæ). Note (*) de M'e Prerrerre Sarrer, trans- 
mise par M. Albert Vandel. 


Chez les Orthoptères, le mécanisme de détermination du sexe est très 
généralement du type XO chez le mâle. On connaît cependant quelques 
cas où ce mécanisme est du type XY. La plupart des recherches cytolo- 
giques effectuées dans ce groupe ont porté sur les Tettigoniens, les Gryl- 
loniens et les Acridiens; quelques-unes ont été faites chez les Gryllacri- 
diens. À l’intérieur de cette dernière super-famille, on constate d’assez 
grandes variations dans le nombre des chromosomes des différentes familles ; 
chez les Rhaphidophoridæ, le nombre diploïde est élevé : 37 (Ceuthophilus sp.) 
à 57 (Tachycines), tandis que chez les Gryllacridæ et les Schizodactylidæ, 
ce nombre est beaucoup plus faible : 11 (Gryllacris signifera) à 17 (Eremus 
testaceus) (White) ('). Jusqu'à présent on ne connaissait, dans ce groupe, 
qu’un seul cas de détermination du sexe de type XY, tous les autres corres- 
pondant au schéma XO, général chez les Orthoptères : 1l s’agit de Schizo- 
dactylus monstrosus (Mc Clung et Asana) (*). L'étude de la garniture chro- 
mosomique de Dolichopoda linderr (Rhaphidophoridæ) révèle un cas 
similaire. 

Dans les métaphases spermatogoniales (fig. À), on compte facilement 
le nombre diploïde qui est 28, chez le mâle comme chez la femelle. Il y 
a 13 paires d’autosomes et une paire d’hétérochromosomes : XX chez 
la femelle, XY chez le mâle. La taille et la forme des différents chromo- 
somes permettent de les apparier. Les 13 paires d’autosomes se répartissent 
comme suit : 4 paires de métacentriques, 4 paires d’acrocentriques 
et 5 paires d’acrocentriques punctiformes. Parmi les métacentriques, une 
seule paire possède un centromère médian, ce qui détermine des bras 
d’égale longueur, ou presque, tandis que les trois autres paires sont sub- 
métacentriques, avec deux bras de longueur très inégale (rapport des bras 
égal au maximum à 1/3), ce qui leur donne une forme en crochet. Les chro- 
mosomes acrocentriques sont en forme de bâtonnet plus ou moins allongé, 
et les punctiformes sont de tout petits acrocentriques, une paire étant 
généralement de taille un peu supérieure aux autres. Le chromosome X 
est un très grand métacentrique, à bras sub-égaux, la longueur du petit 
bras étant légèrement supérieure à celle des grands acrocentriques. Quant au 
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chromosome YŸ, c’est un petit élément punctiforme, difficile à distinguer 
des autres autosomes de même taille. 

L'étude des métaphases des spermatocytes [| permet de reconnaître 
ces différents éléments, qui gardent leur individualité de façon assez 
constante. Sur de telles métaphases vues de face (fig. B), on compte 
14 tétrades : 4 en forme d’anneau, correspondant aux métacentriques, 
4 en forme d’haltère plus ou moins étirée, et 5 très petites, soit en haltère, 


$ 
E ee D < 4 à 
” RAT C y” 
Bali Ta frs À 
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soit punctiformes. Le complexe XY est représenté par un long bâtonnet 
portant à une extrémité une sorte de petit satellite qui n’est autre que ŸY, 
Sur la figure C, qui représente le début d’une anaphase, vue de profil, 
on voit nettement les tétra des en train de se disjoindre et, en particulier, 
le complexe XY déjà séparé en ses deux éléments. Il semble donc qu'il 
y ait pré-réduction, puisqu'on trouve des spermatocytes [I de deux types : 
les uns possédant le chromosome X et les autres Y. C’est ce qu'on peut 
voir sur les figures D et E qui représentent des métaphases de spermato- 
cytes IT, vues de face. Chacune d’elles renferme 14 dyades bien isolées : 
la figure D montre 13 dyades autosomiques et Y, tandis que la figure E 
montre, à côté de ces 13 dyades, un très grand élément, déjà à demi 
dédoublé, qui n’est autre que X. 


En conclusion, le genre Dolichopoda possède un nombre diploïde infé- 
rieur à celui des autres genres de Rhaphidophoridæ connus. Par ailleurs, 
il possède un complexe XY, alors que les autres membres de cette famille 
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sont du type XO. Doit-on dans ce cas considérer le genre Dolichopoda 
comme un cas aberrant parnu les Rhaphidophoridæ, ou un cas intermé- 
diaire entre ces derniers d’une part et, d'autre part, les Gryllacridæ et les 
Schizodactylidæ qui ont un nombre diploïde plus faible et dont un genre 
possède également un complexe XY (Schizodactylus monstrosus) ? D’après 
les travaux de White (*), complétés par Nakamura et Kitada (‘), le 
type XO, qu'on trouve chez la majorité des Orthoptéroïdes, serait le type 
primitif. D'autre part, dans les groupes primitifs, comme les Phasmes et 
beaucoup de Sallatoria primitifs, X est métacentrique, tandis que chez 
les Acrididæ et beaucoup de Tettigontidæ, il est acrocentrique. La forma- 
üon du complexe XY serait due à la soudure de l’X primitif acrocentrique 
avee un autosome, l’homologue de ce dernier resté libre formant ce qu’on 
appelle un néo-Y, tandis que le nouvel X est appelé néo-X. Le processus 
de cette évolution a été décrit chez plusieurs espèces d’Acridiens. L'étude 
cytologique détaillée des différentes espèces de Dolichopoda (morphologi- 
quement très voisines) permettra peut-être de retrouver les étapes de l’évo- 
lution du complexe hétérochromosomique dans ce genre. 

En résumé, l’existence d’un complexe XY chez le mâle de Dolichopoda 
lhinderi, Orthoptère Gryllacridien cavernicole (2 n — 28), pose un double 
problème phylétique et cytologique. 


M. J. D. Wuire, Adoances in Genetics, k, 1951, p. 267-330. 

C. E. Mc CzuxG et J. J. Asana, J. Morphol., 55, 1934, p. 185-189. 

3) M. J. D. Wuire, Animal Cytology and Evolution, Cambridge, 2° éd., 1954. 
(*) K. Naramura et J. I. Kirapa, Cytologia, 20, 1955, p. 119-132. 


(*) Séance du 10 décembre 1958. 
) 
) 


(Laboratoire de Zoologie, Faculté des Sciences, Toulouse.) 


NEUROPHYSIOLOGIE COMPARÉE. — Preuve expérimentale de l'existence de 
neurones intermédiaires dans le ganglion abdonunal de l’Aplysie. Note de 
M. Laniscav Tauc, présentée par M. Maurice Fontaine. 


Nous avons émis auparavant (Tauc, 1958 a) l'hypothèse de lexistence 
de neurones intermédiaires dans le ganglion abdominal de lAplysie, neu- 
rones dont la présence s’imposait pour expliquer, dans les cellules nerveuses, 
certaines modalités d'apparition des potentiels post-synaptiques (PPS) 
élémentaires : délai trop important après la stimulation des afférences du 
ganglion, activité synaptique spontanée, effet identique, dans certains cas, 
des stimulations appliquées à différents connectifs. Depuis lors, nous nous 
sommes efforcé d'apporter une preuve directe de l’existence de ces neurones, 
c’est-à-dire d'enregistrer simultanément le potentiel d'action du neurone 
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intermédiaire et le PPS correspondant dans le neurone subordonné (cellule 
recevant les efférences du neurone intermédiaire). Cette dérivation s’est 
avérée difficile dans un ganglion comportant plusieurs centaines de cellules 
réparties dans trois dimensions; pourtant l'expérience a pu être réalisée 
orâce au fait qu'en règle conerale le neurone intermédiaire se trouve à 


proximité du neurone subordonné 


Fig. 1. Fig2: 
Fig. 1. — Enregistrements intracellulaires simultanés du potentiel d'action d’un neurone-pilote (Np) ct 


du potentiel post-synaptique d’excitation (en A et B) et d’inhibition (en C) d’une cellule subor- 
donnée Ns. 

En A et B, le potentiel d'action de Np est provoqué par un stimulus électrique appliqué par l’électrode 
intracellulaire à la fois stimulatrice et réceptrice, ce qui explique l'importance de lartefact. En C, ic 
potentiel d'action du Np apparaît spontanément. 

Fig. >. — Différents rapports pouvant exister entre deux cellules nerveuses du mème ganglion (voër schéma). 
En A, une électrode intracellulaire recueille dans une des cellules Z des potentiels post-synaptiques 
d’inhibition issus de l’activité spontanée (potentiels d'action) du soma d’une autre cellule A. 

En B, des électrodes intracellulaires recueillent dans les cellules B, et B, les activités simultanées du 

potentiel post-synaptique d’inhibition, originaire de l’activité spontanée du neurone inhibiteur À. 

En C, une subite activation par une dépolarisation imposée à un neurone excitateur À, fait apparaître 
avec un délai important dans la cellule C, artificiellement hyperpolarisée (pour la mettre au repos) 
un train complexe de potentiels post-synaptiques d’excilation, explicable par lPactivation de plusieurs 
cellules intermédiaires Z. 


L'expérience comporte plusieurs phases : d’abord nous cherchons, 
dans le ganglion, à placer une électrode intracellulaire dans une cellule 
qui montre spontanément et à rythme régulier des PPS élémentaires 
(voir Tauc, 1958 b); cette cellule trouvée, son potentiel de membrane est 
augmenté artificiellement pour supprimer toute autre activité que synap- 
tique et dégager ainsi le PPS à l’état pur. Puis, avec une deuxième micro- 
électrode, est recherché le neurone intermédiaire, ou neurone-pilote, 
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responsable de lactivité synaptique. Sa localisation approximative est 
mise en évidence par le changement de rythme du PPS si l’électrode qui 
le recherche s'approche de son site. En effet la pression de l’électrode dans 
les environs du neurone-pilote exerce un stimulus mécanique qui accélère 
le rythme de ses potentiels d'action; accélération qui se reflète dans la 
variation du rythme des PPS du neurone subordonné dont nous suivons 
parallèlement l’activité. 

Finalement, dans la région ainsi délimitée et après un nombre plus ou 
moins grand d'essais d’enfoncement de la microélectrode, on peut pénétrer 
dans un neurone dont les potentiels d'action précèdent de peu l’appa- 
rition des PPS dans la première cellule (fig. 2, A). Ainsi nos deux élec- 
trodes se trouvent indiscutablement dans le couple neurone-pilote-neurone 
subordonné. 

Nous avons ainsi pu mettre en évidence la présence de neurones-pilotes 
d’excitation (fig. 1, À et B) et d’inhibition (fig. 1, C; 2, A). En stimulant 
le neurone-pilote par l’électrode intracellulaire ou en changeant par le 
même moyen son potentiel de membrane, on fait apparaître ou l’on accélère 
son activité de pointe, laquelle se reflète fidèlement dans l’activité synap- 
tique du neurone subordonné (fig. 1, À et B). Si par ce moyen on accélère 
brusquement le rythme de l’activité de pointe du neurone-pilote, on 
observe une augmentation progressive d'amplitude des PPS dans le 
neurone subordonné. Cette potentiation que nous avons décrite ailleurs 
(Fessard et Tauc, 1958) est une preuve supplémentaire qu'il s’agit bien 
d’un potentiel post-synaptique. 

Chaque neurone-pilote exerce son action sur plusieurs unités. En effet, 
on peut mettre en évidence dans plusieurs cellules aux environs du neurone- 
pilote la présence d'activités synaptiques synchrones (fig. 2, B, voir aussi 
Tauc, 1958 a). Nous avons ainsi pu compter jusqu’à quatre cellules subor- 
données à un seul neurone-pilote, mais leur nombre est probablement 
plus élevé. 

Il semble, en outre, que dans certains cas, ces neurones subordonnés 
jouent eux-mêmes le rôle de neurones intermédiaires pour d’autres cellules. 
Nous avons, en effet, observé des cas où l’activité d’un neurone agissait 
indirectement et avec un délai important sur l’activité synaptique d’un 
autre neurone (fig. 2, C). Seule la présence de neurones intermédiaires sur 
la voie de l'excitation peut donner une explication à cette observation. 

L'existence, à l’intérieur d’un ganglion, d’une organisation qui subor- 
donne certains neurones à d’autres explique aisément la présence appa- 
remment spontanée, dans la cellule nerveuse, des potentiels post-synap- 
tiques d’excitation et d’inhibition. La preuve formelle que nous avons 
apportée de la présence des neurones-pilotes écarte ainsi définitivement 
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l'hypothèse selon laquelle ces potentiels pourraient apparaître sans contrôle 
extracellulaire (Arvanitaki et Chalazonitis, 1957). 


) A. ARVANITAKI-CHALAZONITIS et N. CHaLazONITIS, Comptes rendus, 245, 1957, p. 1029. 
) À. Fessarp et L. Tauc, J. Physiol., Paris, 50, 1958, p. 277-281; 
(5) L. Tauc, J. Physiol., Paris, 50, 1958 a, p. 541-944 
) L. Tauc, Arch. ital. biol., 96, 1958 b, p. 78-170. 
(Centre d'Études de Physiologie nerveuse et d’Électrophysiologie 
du C.N.R.S., Paris, Institut de Biologie marine d'Arcachon.) 


BIOLOGIE. — Recherche de l’origine des pigments cuticulaires d’un Insecte par la 
méthode des éléments marqués. Note (*) de M"° Suzez Fuzeau-Brarscn, 
présentée par M. Louis Fage. 


Les expériences réalisées avec des substances marquées au !*C montrent que les 
pigments noir et jaune de la cuticule d’un Insecte — dont la formation est chimi- 
quement distincte du processus de durcissement de cette cuticule — résultent tous 
deux du métabolisme de la tyrosine après la mue. 


Par l’utiisation de substances radioactives, nous avons montré, dans 
un travail antérieur ('), que la tyrosine et le tryptophane étaient intégrés 
dans la cuticule d’un Insecte : le Gryllus bimaculatus de Geer (Orthop.). 
Cependant, nulle correspondance n’a été constatée entre l’intégration de 
l’un d’eux et l'étendue de telle ou telle plage pigmentaire. La radioactivité 
était à peu près uniforme, plus intense seulement au niveau des accidents 
topographiques tels que : attaches musculaires, ete. Au cours de cette 
première série d'expériences, les injections étaient faites avant la mue. 
Dans une seconde série d'expériences exposée 1c1, nous avons, au contraire, 
réalisé les injections immédiatement après la mue, lorsque l’animal vient 
de s’extraire de son exuvie : les protéines de lPexocuticule sont en place 
et les processus de durcissement et de pigmentation se déclenchent. Si elle 
a lieu, Pintégration des substances radioactives concernera donc leur utili- 
sation exclusive dans le tannage des protéines et la formation des pigments. 


J ; : : : ni: so 

Technique. -— Chaque grillon recoit une dose d’acide aminé renfermant 1 ou 0,25 pC. 
\près un temps variable, l'animal est tué, sa cuticule est nettoyée et autoradiographiée. 
\Min de déceler une cause éventuelle de contamination, des témoins sont injectés de la même 
facon et leur cuticule prélevée entre deux mues, c’est-à-dire à un moment où celle-ci est au 
repos. 


1. INTÉGRATION DE LA TYROSINE ET DU TRYPTOPHANE DANS LA CUTICULE 
AU REPOS. — Les grillons injectés sont tués au bout de 15, 30 mn, 1, 2, 4h, 
[et 5 Jours. Sur 20 expériences, 2 seulement ont donné un résultat positif : 
la euticule est devenue légèrement et uniformément radioactive à la façon 


Me SuZEL FUZEAU-BRAESCH. 


Fig. 1. — Fragment de l’abdomen d’une larve injectée de tyrosine marquée (tergites) 


a. négatif de la cuticule (pigments noirs en blanc, régions incolores en noir); b. autoradiogramme, 


1 


Fig. 2. — Fémur d’une patte postérieure ouvert sur sa partie dorsale. Injection de tyrosine marquée : 
a, négatif; [, zone incolore; J, pigment jaune; N, pigment noir; D, autoradiogramme, 
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des exuvies dont nous avons signalé la radioactivité dans notre précédente 
publication. Cependant dans ce dernier cas, lintensité du rayonnement 
est beaucoup plus grande. Nous avions pensé qu’il s'agissait d’une péné- 
tration des radioéléments par les canalicules de la euticule. Nous sommes 
obligés, dans l’état actuel de nos connaissances, de faire encore appel à 
cette hypothèse pour expliquer la radioactivité de la euticule au repos. 
Dans le cas des exuvies, 1l peut s'ajouter une adsorption des radioéléments 
ayant pénétré dans le liquide exuvial, ce qui rendrait compte de l’intensité 
plus grande du phénomène et de sa régularité. On peut, en effet, observer 
cette adsorption in vitro en incubant un fragment d’exuvie dans une 
solution des mêmes substances. 

De toute façon, cette intégration de radioéléments dans une cuticule 
au repos est toujours très faible par rapport à celle qu’on observe en 
présence d’une cuticule en formation. La contamination ne risque pas de 
fausser l'interprétation de nos expériences. 

2. INTÉGRATION AU MOMENT DE LA MUE DE LA TYROSINE ET DU TRYPTO- 
PHANE DANS LA CUTICULE EN FORMATION. — T'yrosine. — Lorsqu'on utilise 
la tyrosine, les autoradiogrammes d’abdomens et de pronotums de larves 
et d’imagos montrent l’existence d’une radioactivité nettement localisée 
aux régions pigmentées (fig. 1 a et b). Les tergites des larves sont particu- 
hèrement démonstratifs. Ils comportent des dessins pigmentaires variés 
dont la reproduction est tout à fait évidente dans les autoradiogrammes. 
Dans les fémurs des pattes postérieures, la cuticule comporte des régions 
incolores, jaunes et noires. Ces deux dernières seules sont radioactives et 
impossibles à distinguer l’une de l’autre (fig. 2 a et b). D’une façon générale, 
la radioactivité augmente avec la pigmentation. Il est important d’effectuer 
linjection le plus tôt possible après la mue. Si l'animal a déjà commencé 
à élaborer ses pigments, la radioactivité de la cuticule obtenue est plus 
faible. Enfin les résultats concernant des animaux tués 2, 3, 4, 17, 19, 
24, 48 où 96 h après la mue montrent que pour que la tyrosine soit inté- 
orée, 1l suffit que la pigmentation ait eu lieu. 

Tryptophane. —— Les résultats sont fort différents des précédents. 
L’abdomen est uniformément et assez faiblement radioactif. Le pronotum 
l’est très peu. Les fémurs montrent une radioactivité très irrégulière, 
en général proximale qu’on ne peut apparemment pas rapporter à l’étendue 
d’un pigment. 

INTERPRÉTATION. — Les résultats concernant la tyrosine et le trypto- 
phane étaient pratiquement identiques dans les expériences où les injec- 
tions étaient faites avant la mue : les deux acides aminés étaient utilisés 
dans la formation des protéines cuticulaires précédant la mue. 

Ils sont très différents lorsque les injections sont réalisées après la mue. 
Seule la tyrosine entre dans la composition des pigments, tandis que le 
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tryptophane a une répartition irrégulière sans relation avec la pigmen- 
tation. Mais il existe deux pigments cuticulaires : l’un jaune et Pautre 
noir. La radioactivité due à la tyrosine est la même dans les deux cas. 
Lorsque les deux colorations sont contiguës, on ne distingue qu’une région 
radioactive unique. La tyrosine entre donc au même titre dans la compo- 
sition des deux pigments, et leur formation résulte probablement d’une 
bifurcation en fin de chaîne métabolique. Par conséquent, il est possible 
d'accorder à ces pigments le nom de « mélanines », sous réserve de ne pas 
préjuger par là de leur structure, peut-être différente de celle d’autres 
mélanines. 

Enfin, il ne semble pas que la présence de tyrosine soit indispensable 
au durcissement. Dans l’abdomen de la figure 1 a, les régions non pigmen- 
tées et non radioactives deviennent aussi dures que les autres. La cuticule 
est donc capable d’évoluer normalement après la mue sans l'apport de 
tyrosine. Par conséquent, le processus de durcissement des protéines met 
en jeu d’autres substrats que les dérivés de cet acide aminé, à moins qu’il 
n’en utilise la fraction accumulée avant la mue lors de la formation de 
ces protéines. La tyrosine utilisée dans la cuticule après la mue ne concerne 
que la pigmentation. 


(*) Séance du 2 février 1959. 
(TC. R. Soc. Biol, 452, n°5, +958) p.719. 


(Laboratoire de Biologie animale S. P.C.N., 
Faculté des Sciences, Paris.) 


BIOLOGIE. — Alternance de température et résistance au jeûne chez les chenilles 
nouveau-nées de Bombyx mori L. Note de MM. Maxseer Sixen JoLry et 
Jean-Marie Lecay, présentée par M. Pierre-P. Grassé. 


Des recherches systématiques sur la résistance au jeûne des Vers à soie 
nouveau-nés nous ont amenés à étudier le rôle que jouait la température 
dans un tel phénomène. 

Or, à basse température (au-dessous de o° C), les chenilles s’engour- 
dissent; elles ne retrouvent une activité motrice et des réflexes normaux, 
lorsqu'on les replace à la température habituelle (+ 20° C), qu'après un 
laps de temps non négligeable (20 mn à 1 h 30), qu’on peut appeler temps 
de réveil et dont la durée se trouve être en relation avec l’abaissement de 
la température et la durée du séjour imposé à cette température. 

Du fait de ces résultats préliminaires, nous avions donc deux méthodes 
d'étude possibles 


1° ou bien placer un nombre suffisant de lots de chenilles à basse tempé- 


SÉANCE DU 9 FÉVRIER 1959. 559 


rature, retirer chaque jour un lot, le porter à la température de contrôle 
et l’éliminer définitivement après mesure de la mortalité ; 

2° ou bien placer à basse température les lots de chenilles correspondant 
à un traitement donné, les porter chaque jour à la température de contrôle 
pendant le temps nécessaire au réveil des Vers et après mesure de la morta- 
lHté remettre les mêmes lots à la température basse expérimentée. Ce 
deuxième procédé implique donc une alternance quotidienne de température. 

Nous avons réalisé les deux types d'expériences. Malgré les chocs succes- 
sifs qui leur étaient imposés, les chenilles nouveau-nées soumises aux condi- 
tons du deuxième dispositif expérimental ont présenté une résistance au 
jeûne nettement supérieure à celle des premières. C’est ce qu’indique le 
tableau ci-dessous 


Température (°C) Survie 
EE —. Conditions Re e. 
basse. de contrôle. expérimentales. moyenne. maximun. 
0 #22:..,4..442 1 Sanstalternance 28 | 38 ] 
0 Re SV EC » a Lo 
— 2 PCT ET Ce Sans » 12 fon D LAN 
— 2 DD encens II VOC ) 25100 36 ] 
— D DD Let Le DOans » G'jtrran De] 
— à DE dons At Avec » 246 101h 30 | 
10 DRE Eh Sans » 91] 20h 435h 
10 CONTI PTIT Te Avec » 4j 9h dent 
Pour les températures de — ro et o°, les différences observées sont 


moins nettes, parce que des facteurs secondaires dont nous ne discuterons 
pas ici, entrent en jeu [Singh Jolly (*)]; mais pour — 2 et — 5°, la sensi- 
bilité au traitement est maximale et les écarts notés sont d’une signifi- 
cation indiscutable. L'interprétation n’en est pas moins difficile. 

De nombreuses recherches (qu’il n’est pas possible de passer en revue ici) 
se préoccupent actuellement, tant sur les animaux que sur les végétaux, 
des effets d’une variation temporaire de la température et dissocient nette- 
ment cette question de celle de lacclimatation. 

Chez les Insectes, un fait est certain, et nos expériences le confirment : 
une variation de température relativement brève entraîne après le trai- 
tement une modification du métabolisme dont la durée dépasse largement 
celle du traitement; de plus, la modification intervient généralement dans 
le sens contraire de celle intervenue pendant le traitement lui-même et 
joue alors un rôle compensateur [Bullock (*)]. Un exemple typique a été 
mis en évidence récemment par J. M. Smith (*) : les adultes de Droso- 
phile maintenus à 20° C survivent beaucoup plus longtemps, s'ils ont été 
brièvement exposés à 30° C à leur naissance. 

Dans le cas de nos expériences, des chenilles maintenues à basse tempé- 
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rature résistent plus longtemps au jeûne, si elles sont soumises à de DIEU 
expositions à 22° C, température à laquelle normalement la mortalité est 
plus rapide qu’à — 2 ou — 5° C. On peut penser que le traitement permet, 
soit d'éliminer certaines substances toxiques, soit de mobiliser de nouvelles 
réserves, soit encore de provoquer un ralentissement du métabolisme, 


après retour au froid. 


(:) lee. du Ver à soie, 10, n° 3, 1998, p. 187-271. 
(2) Biol. Rev., 30, n° 3, 1955, p. 311-342. 
(:) Nature, 181, n° 4607, 1958, p. 496-497. 


(1. N. R. À. Station de Recherches séricicoles d’ Alès.) 


BIOLOGIE. — Entretien de la lactation chez la Chèvre après section de la moelle 
épinière et sympathectomie lombaire. Note (*) de MM. Roserr Dexamur 
et Jack Marrniner, présentée par M. Clément Bressou. 


La déconnexion nerveuse totale de la glande mammaire n’entraine pas de modifi- 
cations importantes dans l’évolution quantitative et qualitative de la lactauon. 


) 


Dans trois publications antérieures (!), (*), (*) nous avons montré que 
interruption chez les Caprins et les Ovins des liaisons nerveuses entre la 
mamelle et lhypophyse n'empêche pas une sécrétion mammaire abon- 
dante et durable. Ces résultats ne s'expliquent pas par les hypothèses 
classiques des mécanismes physiologiques de l’entretien de la lactation. 
Ils diffèrent de ceux obtenus à l’aide de la section de la moelle épinière 
par Ingelbrecht [1935, (*)] et Eayrs et Baddley [1956, (°)] chez la Ratte, 
et par Tsakhaev [1953, (*)] chez la Chèvre, où la section au niveau de la 
11° vertèbre thoracique entraîne l'arrêt total de la lactation dans les 
21 Jours. Notons que ces sections médullaires laissent cependant la possi- 
bilité à des influx nerveux enpruntant les voies sympathiques d’atteindre 
l’hypothalamus puis l’hypophyse. 

Dans le but de confirmer nos résultats antérieurs nous avons pratiqué 
sur des chèvres exactement les mêmes sections médullaires que les auteurs 
précédents (*), (*), (‘) en y ajoutant la sympathectomie lombaire et la 
splanchnectomie bilatérales. Dans certaines expériences nous avons 
procédé à l’ablation de la moelle épinière. Le tableau suivant résume à la 
fois notre protocole expérimental et les résultats obtenus. 

On constate que l’intensité de la sécrétion, ainsi que sa persistance ne 
sont pas affectées par l’ablation ou la section de la moelle épinière, associée 
à la sympathectomie lombaire. Le maintien de l’activité mammaire à 
un niveau élevé est remarquable, si l’on considère que le comportement de 


V. 


Nombre 
de semaines 
de lactation 
au moment 


de 
Protocole expérimental. l'opération. 
Î 
; : AU et 10 
Section totale de la moelle épinière | 
au niveau de la 11° vertèbre tho- 
10 


racique (opération en Juin 1058). 


Section totale de la moelle épinière 
au niveau de la 11° vertèbre tho- 


SÉANCE DU 9 FÉVRIER 


{ 


j" 


| 


racique et sympathectomie lom-. 


baire bilatérale et splanchnec- 
tomie bilatérale (opération en 
NU ART 4 10 CS Ne SPL SSELE A AR 


\blation totale de la moelle épi- 
nière, de la 11° vertèbre tho- 
racique à la 5° vertèbre lombaire 
(opération en juillet et septembre 
1958).. 


Section bilatérale des faisceaux mé- 
dullaires postérieurs au niveau 
de la 11° vertèbre thoracique 
(opération en juin 1956)....... 


Hémisection de la moelle au niveau | 


de la 5° vertèbre lombaire (opé- 
rationten jJuilet 1098).62.. 10. 


Section unilatérale 1/4 postérieure 
de la moelle épinière au niveau 
de la 11° vertèbre thoracique 
(opération en juin 1956)....... 


I. Chèvres normales. Comparaison 


entre la production des 15 pre- 
mières semaines et les 18 der- 
TUE PES RER MR RER ie 


duito) 


10 


Production 


par 


semaine 


avant 


lopération 


(ml). 


» 669 


S010 


NE 
/ / 


10 609 


2 072 
12 072 


5 O7 
Ÿ 
10 270 

g 
VENT. 
y 074 
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6 087 
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F 


8 Ji LC 0) 
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) 000 


6 356 


9 993 


1909? 


Nombre Production 
de par 


semaines semaine 
de lactation après 
après l'opération 
l'opération. (ml). 
D > go 
>» HS) 
8 0027 
11 6910 
= L) 
1) 2070 
1) 6 686 
13 4 456 
1 4 109 
Ô 6413 
LE 
12 DU 
D 6 430 
11) () 2999 
19 > 083 
20 (à) ) 320 
or 
0 9 797 
19 Cho 997 
10 2799 
( 24 () 1936] 
Lo > 068 | 
(fo (No 20t) 
bre 1 2406 | 
18 D 199 


(**) 


pi 
99 


L 


JO 


Qt 
© 


SG1 


Remarques. 
\rrèt de la lactation 
le 1°" décembre 
Tarie le 16 novembre 
\rrêt de la lactation 
le 19 août 1958, 
morte le 15 septembre 1958 


Arrêt de la lactation 
le 10 octobre 1958, 
morte le 21 octobre 
Tarie volontairement 
le 16 novembre, 
morte le 5 janvier 1959 


Tarie le 25 décembre 1958 
» le 20 décembre 1958 
Tarie volontairement 

Tarie brutalement 
le 7 septembre, abattue 
le 4 septembre 1958 


Tarie normalement 
Tarie le 1°" décembre 1958 


Varie le 15 décembre 


») le 20 )) 


Tarie le ro décembre 


Morte le 25 août 


CHACOtÉ opéré. 
(**) Pour-cent de la production laitière hebdomadaire après l’opération par rapport à la production avant Popération. 
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l'animal est complètement modifié par la paralysie de la partie postérieure 
du corps qui présente en outre une atrophie nette après quelques semaines. 
Sur Ro animaux, nous avons même constaté ie la quantité secrétée 
dans les 15 jours post-opératoires atteignait un niveau supérieur à celui 
de la période précédant immédiatement l'opération. 

Le moment des opérations après la parturition explique que les animaux 
du groupe LIT aient un nombre de semaines de lactation post-opératoire 
plus réduit que celui des animaux des autres groupes. Néanmoins la durée 
totale de la lactation est équivalente à celle des animaux témoins. 

Les analyses chimiques effectuées sur le lait des animaux du groupe I 
au cours des 13° et 14° semaines de lactation, révèlent que les teneurs en 
azote total, azote caséinique, azote acido-soluble, phosphore total, phos- 
phore acido-soluble total, phosphore inorganique, lactose, matière sèche, 
matière grasse, caleium, chlorures, sodium, potassium, ne présentent pas 
de différences significatives entre les animaux opérés et les animaux 
témoins. 

Les résultats obtenus au cours de ces expériences confirment donc 
entièrement nos travaux antérieurs : la déconnexion nerveuse totale de 
la glande mammaire n’entraîne pas de modifications importantes dans 
l’évolution quantitative et qualitative de la lactation. On peut donc penser 
qu'il existe des différences spécifiques importantes dans les mécanismes 
physiologiques qui conditionnent l’entretien de la lactation. 


*) Séance du 26 janvier 1959. 

) R. Denamur et J. ManTiNeT, C. À. Soc. Biol., 148, 1954, p. 833. 

) R. Dexauur et J. MarrineT, Ann. Nutrition Alimentation, 12, 1958, p. 38. 
5) R. Denanur et J. Marriner, Comptes rendus, 248, 1959, p. 547. 

) P. IxGezBRECHT, C. R. Soc. Biol., 120, 1935, p. 1360. 

5) J. T. Eayrs et R. M. Bappecey, J. Anatom., 90, 1956, p-16r. 

*) G. A. Tsaxnarv, Dok. Akad. Nauk. U. R. S. S., 93, 1953, p. 941. 


BIOLOGIE. — Sur une modalité nouvelle de prise des spermatophores et 
sur lexistence de poches spermatiques gnathales chez les Scutigerellidæ 
(Symphyles, Myriapodes). Note (*) de M" Lisranne FR re 
transmise par M. Albert Vandel. 


La fécondation chez les Symphyles s'effectue sans qu’il y ait rappro- 
chement des sexes, par l’intermédiaire de spermatophores dont nous avons 
déjà signalé l'existence ("), (?). L'observation de femelles d'élevage, des 
expériences faites sur ces femelles et des examens histologiques ont permis 
d'étudier la prise des spermatophores et de constater qu’une période de 
stockage des spermatozoïdes en dehors des voies génitales lui fait suite. 
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L'observation, très souvent répétée, de femelles mises en présence de 
spermatophores, montre qu’à quelques exceptions près où ils sont dédaignés, 
les spermatophores sont « mangés » par les femelles. La tête du spermato- 
phore, en général plus élevée que la bouche de l'animal, doit être abaissée, 
et le plus souvent, les antennes sont utilisées à cette fin. Dans ce but, 
elles sont passées de part et d’autre du pédicelle, croisées en arrière de 
celui-ci, puis recourbées vers le haut et vers la tête de l’animal, en même 
temps qu'un léger télescopage des articles antennaires se produit. Au cours 
de ce mouvement, elles rencontrent le pédicelle du spermatophore, le 
ploient et en amènent la tête au contact de la bouche de l’animal. La tête 
du spermatophore est à ce moment « mangée », le pédicelle restant 
sur place. 

La littérature fournit des exemples d’animaux qui mangent leurs sperma- 
tophores (*). Le comportement des femelles de Symphyles, apparemment 
identique à celui de ces animaux, en diffère en réalité, en ce sens qu'il 
constitue la prise du spermatophore qui aboutit à la fécondation des 
ovules. Ce fait a été démontré expérimentalement. 

Les expériences ont été faites sur des femelles vierges de l'espèce Scuti- 
gerella silvestrii Michelbacher, élevées séparément à partir d’œufs obtenus 
au laboratoire. Quand elles ont atteint leur maturité sexuelle, elles sont 
mises en présence de spermatophores de deux façons différentes : le sperma- 
tophore prélevé dans une boîte contenant un mâle, à l’aide d’une très 
fine aiguille montée, est soit déposé sur l’argile de la boîte contenant la 
femelle, soit présenté directement à celle-ci. Cette seconde méthode étant 
la plus rapide, c’est celle qui a été le plus fréquemment employée. 
Dans chaque cas, le spermatophore a été constamment observé à la loupe 
binoculaire, jusqu’à ce que la femelle s’en soit emparée. Les parois de la 
boîte d’élevage, l’argile qui en garnit le fond, ainsi que le corps de l’animal, 
n’ont jamais été touchés avec la tête du spermatophore. 

A de très rares exceptions près, où ils ont été délibérément dédaignés, 
les spermatophores ont été « mangés » par les femelles. Une femelle peut 
en « manger » Jusqu'à 18 en 24 h et ceci plusieurs jours consécutifs. L’inges- 
tion de plusieurs centaines de spermatophores, répartis entre 15 femelles, 
a été ainsi observée. Chez les animaux ainsi traités la fécondation a été 
obtenue. En effet, sur 15 pontes consécutives à l’ingestion de spermato- 
phores, 12 se sont développées en donnant des larves normales, et en répé- 
tant l’expérience, deux générations successives ont été obtenues. Les 
femelles vierges, utilisées comme animaux témoins, n'ayant pas € mangé » 
de spermatophores, n’ont pendant le même temps, donné que des pontes 
stériles ; cette expérience témoin exclut de plus la possibilité d’une parthéno- 
genèse naturelle. 

Afin d'étudier la destinée des spermatophores ingérés, des femelles ont 
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été fixées au liquide de Bouin-Duboseq après avoir « mangé » des sperma- 
Lophores, puis débitées en coupes sériées et colorées par la réaction nucléale 
de Feulgen et Rossenbeck. Il a été constaté ainsi, qu’une partie des sperma- 
tozoïdes passent dans le tube digestif où ils disparaissent assez vite, mais 
qu'une autre partie est mise en réserve dans des poches jouant le rôle de 
réservoirs spermatiques et qu’on peut appeler poches spermatiques gnathales. 
Au nombre de deux, elles sont situées de part et d’autre du plan sagittal 
et sont des annexes du sillon séparant le gnathochilarium de lhyÿpo- 
pharynx; elles débouchent dans la cavité pré-orale. Les noyaux des sperma- 
tozoïdes qu’elles contiennent semblent identiques à ceux des spermatozoïdes 
qui se trouvent dans les voies génitales mâles et dans les spermatophores. 

Parallèlement un contrôle a été effectué chez des Symphyles capturés 
dans la nature. Dans ce but, 23 mâles et 36 femelles appartenant à trois 
espèces différentes de Scutigerellidæ ont été fixés sur le terrain, immé- 
diatement après leur capture, au liquide de Bouin-Duboscq. Après colo- 
ration par la réaction nucléale de Feulgen et Rossenbeck, 1l a été cons- 
taté chez 22 femelles, existence de spermatozoïdes dans les poches sperma- 
tiques gnathales. Chez ces femelles par ailleurs, l’ovogenèse est très avancée ; 
en effet, les ovules ont atteint leur taille maximum et renferment des 
grains de vitellus abondants et régulièrement répartis. Les femelles qui 
ne présentent pas de spermatozoïdes dans les poches spermatiques gnathales 
ont, au contraire, des ovocytes en début de croissance. Chez aucun mâle 
il n’a été vu de spermatozoïdes dans la région correspondant aux poches 
spermatiques gnathales. 

Des observations et expériences rapportées, il résulte que les femelles 
«mangent » les spermatophores des mâles de leur espèce, et que ce compor- 
tement a pour résultat la fécondation des ovules. La mise en évidence, 
après l’ingestion de spermatophores, de spermatozoïdes dans les poches 
spermatiques gnathales, permet de penser que ce sont les spermatozoïdes 
mis ainsi en réserve qui sont utilisés pour la fécondation. Quant à leur 
mode de transport, il est pour l’instant hypothétique. Il se peut que la 
femelle, en se courbant, dépose les spermatozoïdes sur son orifice génital, 
ce mouvement étant mécaniquement possible et souvent effectué pour le 
nettoyage des appendices. D’autres hypothèses sont également à envisager. 
Par ailleurs, 1l est possible que le stockage indubitable des spermatozoïdes 
dans les poches spermatiques gnathales s'accompagne de leur maturation. 
Des expériences en cours essaient de prouver si elle a lieu ou non. 

En conclusion, chez les Symphyles, le spermatophore n’est pas capté 
par l’orifice génital mais en partie mangé par la femelle, en partie mis en 
réserve dans des poches spermatiques gnathales. Ce mode de prise du 
spermatophore constitue un type original au sein des modalités déjà 
connues de fécondation par spermatophores. La présence chez la femelle 
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de poches spermatiques gnathales où les spermatozoïdes sont mis en 
attente est à noter et va peut-être de pair avec l’absence de réceptacles 
séminaux annexés à l'appareil génital; elles en Joueraient peut-être le rôle. 


(*) Séance du 2 février 1959. 

(') Comptes rendus, 243, 1956, p. 1164. 

(?) Comptes rendus, 248, 1959, p. 469. 

(*) F. Scxazcer, Forsch. Fortsch., 28, 1954, p. 321-396. 


(Laboratoire souterrain du C. NQR.S., Moulis, Ariège.) 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Séparation de la glucose-6-phosphate déshydrogénase 
(G-6-PD) et de la G-phosphogluconate déshydrogénase (6-PGD) extraites 
de Bacillus subtilis. Note (*) de M Monique Marquer, présentée par 
M. Maurice Lemoigne. 


Dans les extraits soniques de Bacillus subtilis préparés dans les conditions optimales, 
les activités G-6-PD et 6-PGD sont sensiblement égales. On a pu purifier 300 fois la 
G-6-PD, mais la 6-PGD est très labile. Cependant, par chromatographie sur colonne 
de diéthylaminoéthyl cellulose (DEAËE), d’un extrait frais, on trouve les activités 
dans deux pics voisins, mais séparés avec un excellent rendement. 


Les activités sont dosées par réduction du triphosphopyridine nueléotide 
à pH 9,0 dans les conditions déjà décrites (‘) pour la G-6-PD et à pH 5,5 
en présence de glycocolle 0,066 M pour la 6-PGD. 

L'activité est mesurée dans des conditions limitantes en enzyme et 
rapportée en nulhgrammes de protéine (?). 

Les extraits sont préparés à partir de cultures sur glucose et nitrate (*) 
par broyage sonique au € Raythéon » (10 ke). 

Le tableau [ montre que dans les diverses conditions de broyage utilisées 
(temps, concentration) l’activité G-6-PD extraite est constante par rapport 
à la masse de microbes traitée. Au contraire, l’activité 6-PGD extraite 
croît avec la concentration de la suspension soumise au broyage. Le 
rapport G-6-PD/6-PGD (1) tend alors vers 1,0. Ce rapport se retrouve 


dans toutes les cultures obtenues sur glucose. 


TaBLeau 


\olume Activité absolue 
de la Matière Temps Protéines (AD, /mn/ml ). 
suspension sèche de broyage extraites —— G-6-PD 
(ml). (mg/ml ). (mn ). (mg/ml ). G-6-PD. 6-PGD). 6-PGD 
eo >: Re 
ROBE Net ee 9, 70 10 0,69 0,800 0,990 1 40 
OR 0,79 20 6,69 0,700 0,900 1,40 
05 
ns € F SE. 
NOPOE nee - 19:90 10 0 1,300 1,900 0,87 
TONER 19.90 20 14,70 1,600 D, 700 0,91 


‘ 0] D o 
DORE NME 90:00 20 28,00 3.100 3.000 1,09 
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Les essais de purification et de séparation ont été faits à parur de 
cultures sur glucose, les extraits étaient préparés dans les conditions les 


70 60 90 100 10 SÙ 100 150 200 250 300 350 
Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Chromatographie sur DEAE d’un extrait purifié (gradient de 300 ml). 
Fig. 2. — Chromatographie sur DEAE d’un extrait frais (gradient de 400 ml). 


En abscisse, les numéros des tubes (chaque tube contient r ml d’éluat}); en ordonnées : 

— en trait plein, les activités absolues de G-6-PD et 6-PGD exprimées en variation de densité optique 
par minute et par millilitre d’éluat; 

— en pointillé, la concentration en protéines exprimée en milligrammes par millilitre (méthode spec- 
trophotométrique de Warburg et Christian à 260 el 280 my). 


plus favorables à l'extraction de 6-PGD. Dans ces conditions, le rapport (1) 
est toujours très voisin de 1, dans les extraits frais. 


TaBLEAU II. 


Activité 
Volume Unités totale Protéines \ctivité Puri- Rendement 
Fraction. (ml). (par ml). —\Ù}: (mg/ml). spécifique. fication. (ONE 
MÉRIMNIE lombe ie 500 (eo 2 000 32.0 0, 129 = 
2. Après élimination des 
acides nucléiques...  do0 250 1 OO 6,4 0,560 1,0 90 
3. Fractionnement par 
SO ANS re A 20 40,0 S00 30 DD 0 10,4 0 
k. 1'° adsorption sur gel 
de phosphate (surna- 
| Céant) Des RC 200 DAUr 48) 0,430 5500 11 24 
». Eluat après 
Ni adsorption....... 120 (6 130 0,190 19,000 190 29 
6. Eluat DEAE (tubes 86 
EAN DEEE AU fe 20 1 270 0,390 35.000 280 15.2 


Nous avons complété la purification de G-6-PD (). Le tableau II résume 
le processus adopté et les résultats obtenus. La fraction obtenue entre 6o 
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et 70 % de saturation en sulfate d’ammonium est purifiée par adsorption 
sur gel de phosphate de calcium en deux opérations : 

1° La solution contenant l’activité est amenée à pH 6,2 et adsorbée sur 
le gel. Après séparation le surnageant contient l’activité. 

2° Ce surnageant est amené à pH 5,5 et adsorbé de nouveau. Le gel 
retient l’activité qu'on élue à pH 6,2. À ce stade la purification est de 
l’ordre de 150 fois. (La fraction 50 à 6o %, de saturation en sulfate d’ammo- 
nium peut ètre amenée au même degré de purification par adsorption 
sur gel de phosphate, bien que les étapes soient légèrement différentes. 

Le produit obtenu à ce stade a été chromatographié sur une colonne de 
DEAE. L’élution est obtenue par un gradient de NaCI dans du tampon 
Tris pH 7,5 (‘), (fig. 1). Dans les fractions correspondant au pic, l’activité 
spécifique de G-6-PD est deux fois plus grande qu'avant chromatographie. 

Au cours de cette purification l’activité totale de 6-PGD décroît très 
rapidement. Le rapport ([) devient très grand dans les fractions conte- 
nant G-6-PD. On ne retrouve pas d’activité 6-PGD en quantité notable 
dans les autres fractions. 

Dans les préparations les plus purifiées de G-6-PD on retrouve toujours 
une petite activité 6-PGD. L’optimum de cette activité résiduelle est le 
même que celui de lPactivité G-6-PD au cours des essais de séparation 
par chromatographie sur DEAE cellulose ainsi qu'au cours des essais de 
séparation des activités par électrophorèse sur gélose. 

L'activité 6-PGD est très labile. Elle décroît très rapidement même 
dans les extraits bruts conservés à — 20". 

À cause de cette fragilité nous avons cherché à séparer rapidement les 
activités G-6-PD et 6-PGD par une chromatographie sur DEAE de l'extrait 
frais simplement dialysé contre une solution tampon de trihydroxy- 
aminométhane contenant de l’acétate de manganèse 5.10 * M et du glyco- 
colle 107* M; 5 ml d’extrait correspondant à 150 mg de protéines sont 
ainsi chromatographiés. La figure 2 montre les résultats obtenus. Dans 
ces conditions, nous récupérons la totalité des deux activités en deux pics 
voisins mais séparés. La purification moyenne obtenue par rapport à 
l'extrait brut est pour le pic de G-6-PD de 18 fois (1,95 U par nulligramme 
de protéine), et pour le pie de 6-PGD de 13 fois (1,26 U par milligramme 
de protéine). 

Si l’on réunit les fractions correspondant au maximum de 6-PGD et 
qu'on essaye de les conserver, on observe à nouveau que cette activité 


est très labile même à — 20°. 

La chromatographie sur DÉAE cellulose permet done de montrer que 
les activités G-6-PD et 6-PGD sont pour l'essentiel portées par deux pro- 
téines enzymes séparables par cette méthode. La nature de activité 6-PGD 


résiduelle liée à G-6-PD reste à éclairer. 
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(*) Séance du 26 janvier 1999. 

() M. Marquer et R. Depoxper, Comptes rendus, 241, 1955, p. 1090. 

(2) B. L. Horecker et P. Z. Suvrnioris, J. Biol. Chem., 193, 1951, p. 371. 
(3) R. Dsnonper, Ann. Inst. Pasteur, 85, 1953, p. 79. 


() D. B. Cowie, G. N. Couex, E. T. Bouron et H. pe ROBICHON-SZULMAISTER, Biochim. 
Biophys. Acta, 1959 (sous presse). 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Mécanismes de la formation des alcools supérieurs 
au cours de la fermentation alcoolique. Note de MM. Émire Peynaup (”) 
et Guy GumsEerrTeau, présentée par M. Maurice Lemoigne. 


On a longtemps attribué la formation constante des alcools supérieurs 
au cours de la fermentation alcoolique à la seule dégradation des acides 
aminés selon la réaction d’Ehrlich (désamination et décarboxylation 
amenant la formation d’un alcool possédant un atome de C de moins que 
l’acide aminé correspondant). Il est certain aujourd’hui que cette réaction 
ne peut expliquer qu’une faible partie de la formation des alcools supé- 
rieurs. L’assimilation azotée par les levures suit des voies multiples et les 
alcools supérieurs peuvent apparaître selon plusieurs mécanismes, en 
haison ou non avec cette assimilation. Les présentes recherches ont pour 
but de saisir la diversité de ces mécanismes. 

Nous utilisons pour déterminer les alcools supérieurs la réaction colorée 
obtenue par la p-diméthylaminobenzaldéhyde en mieu sulfurique; les 
colorations pour les alcools isoamylique et isobutylique étant différentes, 
il est possible par des mesures d'absorption effectuées à deux longueurs 
d'onde (440 et 530 mu) d’estimer avee une approximation suflisante 
les teneurs respectives de ces deux alcools en mélange (‘). Lorsqu'on suit 
à l’aide de cette méthode la formation des alcools supérieurs en fonction 
du sucre fermenté, l’allure de la courbe obtenue confirme la pluralité des 
mécanismes. 51 les levures ont seulement à leur disposition des sels ammo- 
niacaux, la formation est progressive et presque proportionnelle au sucre 
fermenté. Par contre, si on leur offre seulement de la leucine, de l’isoleucine 
ou de la valine, les alcools supérieurs correspondants apparaissent surtout 
au début de la multiplication des levures, avec les premiers 20 à 30 g de 
sucre fermenté. Avec des milieux naturels, la courbe présente les deux 
aspects : après une montée rapide, elle se termine par une formation lente 
et continue, représentée par une droite. 

Nous avons déterminé les taux des alcools isobutylique et isoamylique 
formés suivant l’acide aminé mis en œuvre. Le milieu de culture est une 
solution simple, sucrée à 100 g/l de saccharose, absolument dépourvue de 
substances azotées mais contenant tous les autres éléments et facteurs 
nécessaires aux doses optimums. On ensemence une souche de Saccharomyces 
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ellipsoideus en présence des divers acides aminés ajoutés un par un au 
milieu comme source unique d’azote. On peut classer les 22 aminoacides 
étudiés en trois catégories, suivant la production d’alcools supérieurs 
qu'ils permettent. 

1° Acides aminés donnant une formation d’alcools supérieurs de l’ordre 
de 50 mg/l, dans les conditions de l'essai, plus élevée lorsque la quantité 
de sucre fermenté est plus importante. Il y a en moyenne autant d’alcool 
isobutylique que d’alcool isoamylique. Cette formation peut provenir 
directement de la molécule de sucre, en accord avec une hypothèse de 
Genevois (*). C’est le processus le plus vraisemblable car la courbe de 
formation est une droite. Trois molécules d’acétaldéhyde issues de la 
fermentation glycéropyruvique selon le schéma de Neuberg, pourraient 
conduire, par les stades acide acétique, acétone, aldéhyde B-méthylcro- 
tonique, à une molécule d’alcool isoamylique. Les sources d’azote suivantes 
se classent dans cette catégorie : sels ammoniacaux, asparagine, acide 
aspartique, glutamine, acide glutamique, «&-alanine, tryptophane, argi- 
nine, ornithine, tyrosine, phénylalanine. La proportion ainsi formée est 
généralement d’une millimolécule de chacun des deux alcools pour 180 
à 200 g de sucre fermenté; elle est un peu plus faible avec la glutamine 
seule ou l’arginine. Il ne paraît pas techniquement possible à cause de 
cette formation de base d’abaisser dans une fermentation le taux de ces 
alcools à moins de 1 à 2°), de l’alcool éthylique; les milieux à base de 
glutamine ou d’arginine seules donnent le taux minimum d’huile de fusel. 

2° Acides aminés (autres que la valine et les leucines) donnant des alcools 
supérieurs grâce à un phénomène de transamination. Dans les conditions 
expérimentales précédentes (utilisation par les levures de 150 à 200 mg 
d’azote par litre), on enregistre une formation supplémentaire de 100 mg/l 
d’alcools supérieurs; généralement les alcools ainsi formés sont constitués 
par un excès d’alcool isoamylique sur l’alcool isobutylique. Les acides 
aminés suivants se conduisent de la sorte : glycocolle, proline, histidine, 
méthionine, cystine, cystéine, sérine, thréonine. Le taux d’alcools supé- 
rieurs dépend de la quantité d’acides aminés mis en œuvre. 

3° Acides aminés donnant directement des alcools supérieurs par la 
réaction d’'Ehrlich; la quantité d’alcool isoamylique est proportionnelle 
aux taux de leucine et d’isoleucine et la quantité d’alcool isobutylique 
aux taux de la valine. Cependant une fraction seulement de ces acides 
aminés utilisés par les levures est transformée en alcools supérieurs. Dans 
les meilleures conditions, c’est-à-dire lorsqu’on offre aux levures uniquement 
cette source d’azote, cette fraction est de 80 % environ. De la fraction 
restante une partie est directement fixée et se retrouve dans les levures, 
une autre est transaminée, c’est-à-dire transformée en d’autres aminoacides. 

En résumé, nos recherches démontrent que les alcools supérieurs d’un 

C. R., 1959, 1er Semestre. (T. 248, N° 6.) 56 
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produit fermenté ne sont formés que pour une part assez restreinte à partir 
de la leueine, de l’isoleucine et de la valine du milieu initial, selon la 
réaction d'Ehrlich; il y a une formation importante à partir des autres 
acides aminés et enfin une partie des alcools supérieurs provient directe- 
ment de la molécule de sucre. Dans le cas de l’assimilation de la leucine, 
de l’isoleucine et de la valine par les levures, la désamination selon la 
réaction d'Ehrlich n’est pas non plus le seul processus et une proportion 
d’un cinquième de ces acides aminés est assimilée selon d’autres voies. 


) Séance du 26 janvier 1959. 
(*) E. Peyxaup et G. GuIMBERTEAU, Ann. Falsif. Fruudes, 51, 1958, p. 70. 
) L. Genevois, Bull. Soc. Chim., 21, 1954, p. 450. 


(Station agronomique et ænologique de Bordeaux.) 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Action du pH sur l'association et la dissociation des 
histones du placenta humain. Note de M'"° Luisa Hirscugeix, M. SERGE De 
Mexoe et M" Yvoxxe Kuouvixe, présentée par M. Jacques Duclaux. 


Les électrophorèses de l’histone totale du placenta, faites à différents pH, mettent 


en évidence un seul sommet à pH 4,8. À pH6,8, 8,6 et 9,6, il apparaît 2 ou 3 som- 


mets secondaires, selon le pif. Ces changements de l’état d’agrégation se font sans 
dénaturation de l’histone, puisque, après dialyse à pH 6,8 de solutions faites à pH 4,8 
et 8,6, on retrouve la forme de la courbe obtenue directement à pi 6,8. 


Nous avons montré dans une Note précédente (!), qu'on peut extraire du 
placenta humain une histone totale qui, par précipitations fractionnées, est 
séparée en deux composantes : l’une, qui précipite à pH 6,5 et l’autre, à pH 0. 
De plus, il nous a semblé que ces deux composantes n'étaient pas homogènes 
à l’électrophorèse, car les courbes ascendantes différaient des courbes descen- 
dantes (*). 

Pour étudier le métabolisme de l'interaction des histones avec l'acide 
désoxyribonucléique (ADN), nous avons pensé qu’il était nécessaire de 
connaître la nature de leur hétérogénéité, en particulier par l’action de diffé- 
rents pH sur lhistone et sur la forme des courbes d’électrophorèse. 

L’histone totale est obtenue par la technique déjà décrite (*), puis lyophi- 
lisée. Pour faire les électrophorèses avec l'appareil Kern, on dissout l’histone 
totale dans un tampon véronal sodique, dont le pH varie et la force ionique 
reste constante. On dialyse 12h contre ce mème tampon. Les résultats sont 
consignés dans le tableau I. Ils résument les expériences faites à pH 4,8; 6,8; 
8,6et0,6. 

On constate qu'à pH 4,8, l’histone semble être formée d’une seule compo- 
sante, et de trois à pH 6,8; la plus rapide représentant 63 % de l’histone totale 
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et la moins rapide n’en représentant que 8 %. A pH8,6, les mobilités 
diminuent ; on se rapproche en effet du point isoélectrique; et une quatrième 
composante, un peu plus lente que la moins rapide à pH6,8, apparaît. A 
PH 9,6, on ne retrouve plus que trois composantes, les vitesses des plus 
rapides ayant encore diminué. 

TABLEAU I. 
Électrophorèse de l’histone à différents pH. 


Histone totale 


pH. ue (*). (%). 
A TT tn EE ETS 9 100 
{ DO 63 
GRO are ER AE nt le 9,9 JS 7 
Ù 7,7 8,7 
9,9 22 
PL D SE A Te Ge . 7 
Si 16 
one 7 
TO 20 
D Ole Mendes Ter nt 750 6 
| 5) te 2 
(*) y est exprimé en cm? V=!/s=1.105 à + 3°C. 


Ces résultats d’électrophorèse confirment ceux que nous avions obtenus 
après précipitation fractionnée et nous permettent d'affirmer que des produits 
d’agrégation se forment au fur et à mesure que le pH augmente. 

Nous nous sommes demandé si ces composantes, qui apparaissent pendant 
l’électrophorèse à pH6,8, 8,6 et 9,6, résultent d’une agrégation corres- 
pondant à une dénaturation ou à un phénomène réversible. 


TaBLeau II. 


Électrophorèse après dialyse à plusieurs pH. 


pH Histonc 
re totale 
1re dialyse. 2° dialyse. DE (0): 
10,0 63 
4,8 OS RP EN co 9,9 27 
| 0 2 10 
0 64 
8,6 ON CAR INR SIN PAR HUE 10,4 28 
91 8 
11,0 63 
6,8 DU Li BA PP CR VE TS VAE 9,8 29,7 
| 77 8,7 


(*%)hu est. exprimé.en cm? V=1/s=1. ro à 3 C. 
Nota. — Dans les conditions expérimentales utilisées (appareil dépourvu de thermostat), les valeurs 
obtenues pour les mobilités n’ont pas une précision supérieure à 10 %. 
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Pour celà, nous avons dialysé une solution d’histone totale contre des 
tampons de pH 4,8 et 8,6. Après la dialyse, une partie de la solution d’histone 
a été soumise directement à l’examen électrophorétique, tandis que le reste 
était dialysé de nouveau, mais contre un tampon de pH 6,8. C'est-à-dire que, 
partant d’un pH acide et d’un pH alcalin, nous sommes revenus à un pH voisin 
de la neutralité. Puis, nous avons fait les électrophorèses et comparé Îles 
résultats à ceux que donne un même échantillon d’histone dialysé directement 
à pH 6,8. Nos résultats sont consignés dans le tableau IT. 

Les chiffres du tableau IT montrent que les deux solutions dialysées d’abord 
à pH 4,8 ou à pH 8,6, puis à pH 6,8, présentent à ce dernier pH trois sommets, 
les mêmes que ceux que nous obtenons directement à pH 6,8. Non seulement 
les mobilités des composantes, mais leurs proportions dans l’histone totale, 
sont semblables. Le pic unique obtenu à pH 4,8 s’est transformé en trois pics, 
et les quatre pics obtenus à pH8,6 se sont, eux aussi, transformés en 
trois pics. 

Ceci nous semble une preuve que l’association et la dissociation de l’histone 
du placenta humain se font sans dénaturation et que, sous l'influence de la 
concentration en ions hydrogène, une histone peut paraître simple ou plus ou 
moins complexe. Nous ne pensons pas qu’il faille, 1c1, faire intervenir un 
phénomène enzymatique (*), mais simplement un équilibre physicochimique 
qui nous parait devoir jouer un rôle important dans les interactions entre les 
histones et les ADN, dans leur métabolisme et dans leur rôle physiologique. 


1) L. Himscnsein et Y. Knouvine, Comptes rendus, 25%, 1957, p. 517. 
?) L. Coroserr et S. p6 MenpEz, J. Chim. Phys., 1956, p. 206. 


( 
(2 
(5) Communication personnelle de M. le Professeur J. A. V. Butler. 

(Laboratoire de Biochimie des Nucléoprotéides. 
Ecole pratique des Hautes Etudes, 13, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 


PHARMACOLOGIE. — Étude spectrophotométrique des sulfamides hypoglycé- 
muants dans l’ultraviolet. Note (*) de MM. Prerre Mesvarp et René Crockerr, 
présentée par M. René Fabre. 


L’absorption des sulfamides dans l’ultraviolet est influencée par les substituants 
du noyau aromatique et par ceux du groupement SO, NH. Les résultats expéri- 
mentaux fournis par huit composés sont exposés et discutés. 


Les relations entre la structure et le spectre d'absorption dans l’ultraviolet 
des sulfamides hypoglycémiants et de leurs dérivés permettent de différencier 


les groupes chimiques auxquels ils appartiennent. Notre but est de montrer 
leur intérêt analytique. 


SÉANCE DU 9 FÉVRIER 1959. 


Voici les constantes d'absorption que nous avons établies : 


Composes (A) rer er {. 2: SE 4. 5 6. Ye 8. 
: : 540 
EP EE 570 690 L98 Gro 908 1100 8925 + 
Le 
16 850 
ARR Re PATES S89bo 11890 12800 18300 16530 18920 21 120 He 
I 
(*) Les numéros désignant les composés étudiés correspondent à ceux mentionnés sur les courbes 1 et 2 
À 
D.0. 
200 Ç ‘ 
ï \ 502 
: ! NH 
5 \ Ù 
: x ÿe 
, PAR ; 
I / à ë Compose d X Ÿ À max mp 
A50 4 ! RP L=— 
: Aer À H H 213 | 
‘ 1 ou 2 H 224 
G “ ! 3 ca-NH-GHa 224 | 
ÿ " n 4 255, | 
ann U 77 3 CO-NH-Cu Hg 
' ' k Et = Solvant F alcool ethylique absolu 
fl 1 à e : Cncer ration 0,020 12 
2 fe \ à - Cuve : Quarts À cmt 


0.50 


0.00 \ mp 
200 225 250 275 300 345 
Fig. 1 
X 
0.0 
2.00 
AE 
NH 
Ÿ 


4.50 


co -NH-CyH3 

ET \ k Cook co-NH-CyH3 
ie DEN ci co -NH-CzW7 
n \ : 

\ \ \ % 


— _—— 


1.00 


_ Solvante Aléooll ethyli que han 

1 ‘ ; = Bareenlrsltene 0,020 4/2 
0 RURONE 

F5 \ = Cuve : Quartz Acm, 


0.00 = À 
200 225 250 215 309 
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Les spectres d'absorption sont représentés par les courbes 1, 2, 3 et 4. 
Deux photomètres, Leres et Unicam, ont été utilisés. 


p'Q 


À 
A 


re labeur 0,200 4 /£ 


4.50 


4.00 Le 


NHa 


ch 


cécus 
D.0. Nes 
À 502-NH N 


{@) Milieu neutre 
tb) Milieu aade 


o Érrsalralion 0,020 4/À 
A60 L 


- Cuve: Quartz 4am 
KE Gelvant: tlesel ethylique soil 


Fig. 4. 


INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — 1° /nfluence du groupement en para par 


rapport à SO,NH,. — 4. p-aminosulfonamides et p-méthylsulfonamides. — 
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Les différences notées sur les courbes 1 sont aisément interprétées dans le 
cadre des formules de résonance attribuées aux composés étudiés (1), (5), (®), 
GE), (°). 

b. Sulfonamides non p-aminés. — Les courbes 2 montrent, par rapport au 
benzènesulfonamide, un léger effet bathochrome, dû probablement à la 
double substitution du noyau et du groupement SO,NH,, pour les 
composés 3, 4 et ». Les mesures effectuées à des concentrations supérieures 
permettent de différencier nettement le derivé carboxylé dont l’absorption 
à 280 m y. n’est pas négligeable (E"— 60 ; & — 1 800) (courbes 3). 

2° Influence des dr de SO, NH... — a. Les maximums sont déplacés 
vers les grandes longueurs d'onde. 

b. Le dérivé thiadiazolique présente deux maximums d’absorption, l’un 
à 259 m4, l’autre à 285 mu, que l'étude spectrophotométrique en milieu acide 
permet, d’après les théories de la résonance, d’attribuer, le premier au reste 
sulfanilamide, le second au noyau thiadiazolique (courbes 4). 

3° Applications analytiques. — Une étude analytique très simple permet de 
différencier ces sulfamides : 

Maximum d’absorption : © 260 my; sulfamide p.amuné. 
max, 279 MU; p.aminosulfonamide non 
hétérocyclique (alkylurée par exemple). 

deux maximums d'absorption : À, 260 mu; A4." 280 mu; p.ami- 


a. un seul maximum : 255 mu «7 À 


nosulfonamide hétérocyclique (alkythiadiazolique par exemple). 
Maximum d’absorption : © 230 my; sulfamide non p.anuné. 


(*) Séance du 2 février 1959. 

(°) W. D. Kuwzer et L. A. Srrair, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 2349-2354. 

(2) A. Mascura, M. Sreix et W. Trauer, Monatsh., 8%, 1953, p. 1071-1083. 

(®) I. SrinGer et F. Kaiser, Arzneïmittel Forsch., 6, 1956, p. 393-394. 

(*) A. A. ForisT, W. L. Miicer, J. Krake et W. A. Srruck, Proc. Soc. Exp. Biol. Med., 
96, 1957, p. 180-183. 

() Burx, J: Amer. Chem."Soc.; 51; 10939, pp. 2115. 

(97 eos et CaLvin, Chem. Rev., 95, 1939, p. 273. 

WiSRraR, Je Chem, Phys.5, . p. 669. 

(S)E, Pauue, Proc. Nat. Acad. Sc., 25, 1939, p. 557: 


(Laboratoire de Chimie, Faculté de Médecine 
et de Pharmacie, Bordeaux.) 


La séance est levée à 15 h 35 m. 
RC 
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